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Die Einwirkung von Kohlenoxyd 
auf ammoniakalische Cuprisalziésungen 


|. Mitteilung: Kohlenoxyd und Kupfer-2-amminverbindungen 
unter Ausschlu6B von metallischem Kupfer 


Von Hetnz MOLLER 


Mit 2 Figuren im Text 


Als Absorptionsmittel fiir Kohlenoxyd sind Kupfer-1-Salz- 
ljsungen!) schon seit langem bekannt und in der Gasanalyse und 
Technik allgemein in Anwendung. Die dabei ablaufenden Vorginge 
sind in sehr vielen Untersuchungen behandelt und beschrieben worden, 
so daB es nicht méglich ist, Literatur im einzelnen anzugeben. Hervor- 
zuheben ist, daB Mancuor?) seinerzeit die Verbindung CuCl-CO- 
2H,O sichergestellt hat, deren Zusammensetzung zeigt, wie die 
Fixierung des Kohlenoxyds am einwertigen Kupfer bzw. an seinen 
komplexen Verbindungen erfolgt. 

Uber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Verbindungen des 
zweiwertigen Kupfers ist bisher nur wenig bekannt. Nach Krppren- 
BERGER®) wird die Feniina’sche Lésung durch Kohlenoxyd zu Kupfer- 
oxydul reduziert und nach M. Joannis*) wirkt Kohlenoxyd auf ver- 
schiedene Cuprisalze vorziiglich in ammoniakalischer Lésung in 
Gegenwart von fein verteiltem Kupfermetall reduzierend ein, wobei 
sich das metallische Kupfer nicht chemisch beteiligen soll. K. A. Hor- 
MANN®) zeigte, daB Kupfer-2-hydroxyd in Alkalilauge bei Gegenwart 
von metallischem Kupfer Kohlenoxyd absorbiert. HarnswortH u. 
Trrus*) untersuchten die Kohlenoxydabsorption in Cuproammin- 


') N. Lesianc, Compt. rend. 80 (1851), 483; M. Berruevor, Ann. chim. phys. 
(3) 46 (1856), 488; (7) 28 (1901), 32. 

*) W. Mancnor u. J. N. Frrenp, Lieb. Ann. 359 (1908), 100; W. Mancnor 
u. W. Branprt, Lieb. Ann, 870 (1909), 286. 

*) C. Krppenpercer, Arch. Pharm. 288 (1900), 86. 

*) A. Joannis, Compt. rend. 186 (1903), 616. 

*) K. A. Hormann, Ber. 51, II (1918), 1334. 

*) W. R. Harysworts u. E. Y. Trrvs, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 1. 
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carbonatlésung und stellten fest, daB die Abscheidung von metallischey, 
Kupfer durch Einblasen von Sauerstoff verhindert und das gebildet, 
Cupriammincarbonat durch Kohlenoxyd leicht wieder zur Cupro. 
verbindung reduziert wird. 

Ich habe zunichst die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Cupri. 
tetramminsalze néher untersucht. LaBt man Kohlenoxyd iiber einer 
Cupritetramminhydrox ydlésung stehen, so tritt zuerst eine ny 
langsame Absorption des Kohlenoxyds ein. Bald aber wiachst die (Ge. 
schwindigkeit der Absorption wesentlich, und letztere verléuft schlieg- 
lich ebenso rasch wie die gasanalytische Absorption von Kohlenoxyd 
in Cuprosalzlésungen. Durch die Einwirkung des Kohlenoxyds wird 
die Lésung entfarbt, was die Bildung von Cuproverbindung anzeict. 
Der Vorgang ist im wesentlichen durch Oxydation des Kohlenoxyds 
zu Kohlenséure und Reduktion des Cut! zu Cu! zu erkliaren. Dies 
wurde durch den Nachweis des gebildeten Carbonats und Blaufarbung 
der Lésung bei Luftzutritt infolge Rickbildung der Cupristufe be- 
wiesen. Die Geschwindigkeit der Absorption war anfangs nicht kon- 
stant, sondern steigerte sich mehr und mehr. Da eine Beschleunigung 
durch duBere Einfliisse!) nicht in Betracht kam, mu8B man die Selbst- 
beschleunigung der Reaktion als autokatalytischen Vorgang ansehen. 

Verwendet man Cupritetrammincarbonatlésung, so ist die an- 
fangliche Absorptionsgeschwindigkeit geringer als beim Cupritetram- 
minhydroxyd; aber auch hier wachst in gleicher Weise die Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit ohne féuBeren EinfluB. Verwendet man 
Cupritetramminacetatlésung, so ist die Erstabsorption des Kohlen- 
oxyds noch geringer, bei Cupritetramminchlorid, -sulfat und 
-nitrat ist erst nach Tagen eine ganz geringe Absorption zu beob- 
achten. Aber auch in diesen Fallen wachst die Absorptionsgeschwindig- 
keit des Kohlenoxyds, zuerst langsam, dann immer mehr, bis auch 
hier wieder die Absorptionsgeschwindigkeit von reinen Cuprosalz- 
lésungen erreicht ist. Es wurde somit festgestellt, daB am leichtesten 
das Cupritetramminhydroxyd, schwerer die Cupritetramminsalze 
schwacher Séuren und am schwersten die der starken Séuren mi! 
Kohlenoxyd reagieren. In allen Fallen, in denen verschiedene Kupfer- 
und Ammoniakkonzentrationen zur Anwendung kamen, lief sich 
friiher oder spiter Entfarbung der Lésung feststellen, die stets durch 
die Bildung von Cuprosalz verursacht war. Die entfairbten Lésungen 
farbten sich bei Luftzutritt wieder rasch blau und enthielten simtlich 
Carbonat. Cupritetramminverbindungen werden also ohne weiter? 


1) Simtliche Versuche wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. 
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Zusatze durch Kohlenoxyd leichter oder schwerer zu Cuproammin- 
yerbindungen reduziert unter Oxydation des Kohlenoxyds zu Kohlen- 
dioxyd, das als Carbonat in die Lésung geht. Die entfairbten Lésungen 
vermogen weiterhin reichlich Kohlenoxyd aufzunehmen, entsprechend 
der bekannten Eigenart normaler Cuproverbindungen. 

Ferner wurde festgestellt, daB die Lésung von Cupritetrammin- 
hydroxyd in Glycerin (hergestellt durch Einleiten von Ammoniakgas 
in Glycerin, in dem Kupfer-2-hydroxyd suspendiert war) mit Kohlen- 
oxyd ebenfalls in der oben beschriebenen Weise reagiert, wenn auch 
langsamer. — Eine Lésung von Cupritetramminhydroxyd (Scuweizers 
Reagens), die mit Cellulose (Watte) gesittigt war, nimmt gleichfalls 
Kohlenoxyd auf, wobei die Cellulose ausgefallt wird. 

Wie aus der Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit ohne éuBeren 
KinfluB zu folgern ist, muB der Reaktion von Cupritetramminsalzen 
mit Kohlenoxyd ein autokatalytischer ProzeB zugrunde liegen. Dieser 
setzt sich aus mehreren Einzelvorgingen zusammen: Zuerst lost sich 
das Kohlenoxyd in geringer Menge (rein physikalisch) in der Fliissig- 
keit. Dann tritt langsam Reaktion mit den komplexen Cupriionen 
ein, wobei das Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd oxydiert und die Cupri- 
ionen in Cuproionen ibergefiihrt werden nach 

2 CuO + CO = Cu,0 + CO,. (1) 
Das gebildete Cuproion ist zusammen mit dem waBrigen Ammoniak 
befahigt, in bekannter Weise ein neues Kohlenoxydmolekiil unter 
Bildung einer Additionsverbindung aufzunehmen: 

Cu,0 + CO = Cu,0-CO, (2) 
wodurch also wiederum Kohlenoxyd aus dem einfachen Lésungs- 
zustand verschwindet und in chemische Bindung iibergefiihrt wird. 
Das Kohlenoxyd wird dann aus dem Gasraum iiber der Lésung 
erganzt. Die Reaktion nach (2) verlauft bekanntlich sehr rasch. Auch 
das an Cuproion gebundene Kohlenoxyd [genauer gesagt die Ver- 
bindung Cu,0-(NH,),,°;CO-(H,O):| kann noch weiterhin Cupriion 
reduzieren nach: 

Cu,O-CO + 2 CuO = 2 Cu,0 + CO,. (3) 


Das dabei neuerlich entstehende Cuproion kann jetzt nach (2) wieder 
Kohlenoxyd binden. Der Vorgang (3) verlauft verhaltnismaBig lang- 
sam; dies konnte dadurch bewiesen werden, da8B eine bestimmte 
Menge Cupritetramminsalzlésung mit einer berechneten Menge Cupro- 
salzlésung von bestimmtem Kohlenoxydgehalt unter LuftabschluB 


gemischt wurde. Die vdllige Entfairbung trat erst nach mehreren 
s* 
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Stunden ein. Auf die Reaktion (8) ist demnach die autokatalytisc), 
Beschleunigung der Absorptionsgeschwindigkeit des Kohlenoxyds nu; 
zum geringen Teil zuriickzufihren. Beziiglich der Kohlenoxydau;. 
nahme addieren sich die Reaktiohen (1), (2) und (3) zueinander und 
verursachen, nebeneinander ablaufend, die Steigerung der Ab. 
sorptionsgeschwindigkeit. 

Wie K. A. Hormann!) zeigte, tritt bei der Einwirkung yoy 
Kohlenoxyd auf Kalilauge (in Gegenwart von katalytisch wirkendem 
Kupfermetall) folgende Reaktion auf: 

CO + 2 KOH = K,CO, + 2 H. 
Analog kann hier in der ammoniakalischen Lésung neben der Re- 
aktion (1) die ebenfalls primére Reaktion (4) eintreten: 

Cu(OH), + CO = CuCO, + 2 H. (4) 
Der gebildete Wasserstoff kann sofort weiter reagieren nach: 

2H + 2 CuO = Cu,0 + H,0. (5) 
Hierauf kann sich wieder Kohlenoxyd an das gebildete Cuprosalz 
anlagern und von neuem die Reaktionsfolge nach: (2)—(3)—(2) aus- 
lésen. Wenn auch fiir den vorliegenden Fall die letztgenannte 
Reaktionsfolge (4)—(5) noch nicht schliissig bewiesen ist, so muB sie 
doch in Anbetracht der Ergebnisse von K. A. HorMann in Erwagung 
gezogen werden. Jedenfalls ist auch hier wieder das gebildete Cupro- 
salz der beschleunigende Teil. 

Obgleich diese fiir die autokatalytische Absorptionssteigerung 
bisher angegebenen Reaktionen schon zur Erklérung ausreichen, 
wurde auch erwogen, ob nicht andere katalytische Vorgiange noch 
dabei eine Rolle spielen kénnten. Es ware wohl denkbar, daB eines 
der Reaktionsprodukte, z. B. gebildetes Carbonat oder Cuprosalz, 
allein fiir sich katalysierend wirken kénnte, wie etwa Manganosalz 
bei der Reduktion des Kaliumpermanganats in saurer Lésung. Hin 
Versuch, der mit einer Cupritetramminhydroxydlésung, die einen 
Zusatz von Ammoncarbonat enthielt, ausgefiihrt wurde, zeigte 
deutlich, daB das Carbonat die Aufnahme des Kohlenoxyds verzégerte. 
Die weitere Frage, ob vorhandenes Cuprosalz schon fiir sich kata- 
lytisch ohne chemische Reaktion wirkt, ist schwieriger zu beant- 
worten, da jedes Cuprosalz sofort Kohlenoxyd bindet, was. an sich 
immer eine erhdéhte Absorptionsgeschwindigkeit verursacht. Eine 
ammoniakalische Lésung von Kupfer-2-chlorid und Kupfer-1-chlorid 
absorbierte Kohlenoxyd von Anfang an stets mit gleichmaBiger Ge- 


1) K. A. Hormann, Ber. 58, I (1920), 914. 





H 











H. Méller. Einwirkung v. Kohlenoxyd auf ammoniakalische Cuprisalzlésungen {17 


-chwindigkeit, wobei jedoch erst nach langerem Stehen Entfarbung 
der Lésung, und bei vorherigem Zusatz von Calciumchloridliésung ein 
Caleiumearbonatniederschlag eintritt. Das Ergebnis dieses Versuchs 
spricht also nicht dafiir, daB allein die Gegenwart von Cuprosalz 
venugt, um die Reduktion des Cuprisalzes durch Kohlenoxyd ein- 
zuleiten oder zu beschleunigen. Ware dies der Fall, so hatte die Ent- 
farbung der Lésung, vor allem aber die Carbonatausscheidung, viel 
friher stattfinden miissen. Daf ein Zusatz von Cuproverbindung 
uberhaupt katalytisch wirkt und die katalytische Wirkung nicht etwa 
von dem Anion der Kupfer-l-verbindung abhingt, konnte dadurch 
bestatigt werden, daB ein geringer Zusatz von Kupferoxydul-Ammo- 
niaklésung zu einer Cupritetramminhydroxydlésung mit gleichem 
Ammoniakgehalt eine Steigerung der Absorptionsgeschwindigkeit, im 
Anfang etwa um das 3fache, bewirkte, die dann auch weiterhin etwa 
doppelt so groB bheb. 


Wurde nun z. B. zu einer Cupritetramminchloridlésung eine mit 
Kohlenoxyd reduzierte und damit gesittigte Cuproamminhydroxyd- 
(jetzt genauer Cuproammincarbonat-)Lésung gesetzt, so war anfangs 
eme bedeutende Steigerung der Kohlenoxydaufnahme (gegeniiber 
einem Versuch mit derselben Cupritetramminchloridlésung ohne Zu- 
satz) vorhanden, jedoch blieb die Absorptionsgeschwindigkeit absolut 
genommen gering. Dies diirfte dahin zu erkliren sein, da8 der Zusatz 
von Cu,CO,-CO-(NHs),,-(H,O)a schon das Endprodukt der Reaktions- 
folge: 

Cuproamminsalz 


Cupritetrammuinsalz + Kohlenoxyd <-> 
Cuproammincarbonat 


Cuproammunsalz- Kohlenoxyd 


<> Kohlenoxyd < . 
v ) Cuproammuincarbonat- Kohlenoxyd 


darstellt und so das Gleichgewicht nach der linken Seite verschiebt. 
is sel bemerkt, daB die Versuche mit verschiedenen Kupfer- bzw. 
Ammoniakkonzentrationen ausgefiihrt wurden, ohne da8 innerhalb 
weiter Grenzen wesentliche Unterschiede festgestellt werden konnten. 


Zum Schlu8 sei noch darauf hingewiesen, daB die in der Technik 
zur Absorption von Kohlenoxyd benutzten Cuproamminsalzlésungen 
nach den vorstehenden Untersuchungen durch Cupriamminsalz- 
lésungen (insbesondere Cupritetramminhydroxyd und -carbonat) er- 
setzt werden kénnen, denen etwas Cuproamminsalz, event. eine mit 
Kohlenoxyd gesittigte Absorptionsfliissigkeit zugesetzt wird, um die 
anfangliche Reaktionstrigheit zu iiberwinden. Es geht dabei nur 
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soviel Kohlenoxyd in Kohlendioxyd (Carbonat) tiber, als Cuprisaly 
reduziert wird. Die Lésungen verhalten sich dann weiterhin wie Cupro. 
salzlésungen. — Die Méglichkeit der technischen Darstellung von Cupro. 
verbindungen durch Reduktion von Cupriamminverbindungen mit 
Kohlenoxyd, besonders in Gegenwart von etwas Cuproverbindung, ist 
durch die vorstehenden Ausfiihrungen ebenfalls gegeben. 


Versuchsteil 


Das fiir die Versuche verwendete Kohlenoxyd wurde dargeste!|; 
durch Eintropfen von reiner, konzentrierter Ameisenséure in miabig 
erwérmte konzentrierte Schwefelséure. Das Gas wurde iiber Wasser 
aufbewahrt. Die Reinheit wurde gasanalytisch gepriift, indem das 
Gas in eine Pipette mit frisch bereiteter, salzsaurer Cuprochlorid- 
losung geschickt wurde. Hierbei zeigte sich, daB dem Kohlenoxyd 
zuweilen etwas Wasserstoff beigemengt war. Der Wasserstoff war bei 
der Herstellung des Kohlenoxyds nebenher entstanden, da auBer der 
Hauptreaktion: HCOOH = CO + H,O in geringem Umfang noch 
die Nebenreaktion nach HCOOH = CO, + H, stattfindet. 

Als ReaktionsgeféBe fiir die Kohlenoxydabsorption dienten 
4-Kugelpipetten (Hempelpipetten) mit Tubus (als Sperrfliissigkeit 
diente 10°/,iges Ammoniakwasser). Diese wurden vor Einfiillung 
der zu untersuchenden Fliissigkeit mit reinem Stickstoff durchgespiilt. 
Ks wurden je 100 cm*® Kohlenoxyd aufgedriickt (gemessen in einer 
kalibrierten Gasbiirette iiber geséttigter Kochsalzlésung als Sperr- 
fliissigkeit). Die Zeit vom Beginn des Aufdriickens des Gases auf die 
Pipette bis zum Zuriicksaugen des nichtabsorbierten Gases in die 
Birette wurde gemessen. Bei sehr langsamer Absorption wurde das 
Gas in der Absorptionspipette sich selbst tiberlassen. Bei rasch ver- 
laufender Absorption wurde gleichmaBig geschiittelt und die Zeit 
in der eben beschriebenen Weise mit der Stoppuhr gemessen, und 
zwar wurde die Menge des in einer oder mehreren Minuten absor- 
bierten Gases bestimmt. Zeitdauer des Aufdriickens und Abnehmens 
heben sich nur annéhernd heraus, da infolge der Absorption weniger 
Gas abzusaugen ist, als aufzudriicken war. Dieser kleine Fehler wurde 
aber nicht beriicksichtigt. Die Absorptionswerte ergaben haufig nicht 
vollstindiges Verschwinden des aufgedriickten Gases. Dies liegt 
einmal an der schon beschriebenen Verunreinigung des Kohlenoxyds 
durch Wasserstoff!), andererseits konnte aber auch gasanalytisch nachi- 


1) Wasserstoff wird von allen verwendeten Absorptionslésungen nicht an- 
gegriffen. 
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gewiesen werden, daB, besonders in Cupriamminhydroxyd- und -car- 
honatlésungen etwas Ammoniak durch die Kupfer-2-salzlésungen 
oxydiert wird (unter EinfluB der Kohlenoxydoxydation) unter Bil- 
dung von Stickstoff. Dies wird noch weiter untersucht werden 
und ist fiir die vorhegende Abhandlung ohne Bedeutung. Der Gas- 
rest wurde, wie aus den Tabellen ersichtlich ist, entweder mit neu 
gugefihrtem Kohlenoxyd wieder zusammen aufgedriickt oder ab- 
gelassen. 

Die Bestimmung des Ammoniakgehaltes in den Lésungen erfolgte 
durch Destillation mit Lauge und Riicktitration der in der Vorlage 
noch unverbrauchten Saéure; die so erhaltenen Werte geben also den 
Gesamtammoniakgehalt (gebundenes und freies Ammoniak) in den 


Lésungen an. 

Das Kupfer in den Lésungen wurde folgendermaBen bestimmt: 
Nachdem nétigenfalls die entsprechend verdiinnten Lésungen mit 
Wasserstoffsuperoxyd oxydiert waren, wurde etwas konzentrierte 
Schwefelséure bis zur sauren Reaktion zugesetzt und dann bis zum 
Rauchen der Séure abgedampft. Hierdurch wurde das jetzt stérende 
Wasserstoffsuperoxyd beseitigt. Dann wurde verdiinnt und iber- 
schiissige 10°/,ige Kahumjodidlésung zugesetzt; das nach: 


CuSO, +2 KJ =CuJ + K,80, + J 


ausgeschiedene Jod wurde mit n/10-Na,8,0,-Lésung titriert. 


1. Versuche mit Cupritetramminhydroxydlésungen 


a) Zu den ersten Versuchen wurde eine ammoniakalische Lésung 
verwendet, die Kupferhydroxyd gelést enthielt, das mit Lauge aus 
Kupfersulfatlésung gefallt und bis zur neutralen Reaktion des Wasch- 
wassers ausgewaschen war. Diese Lésung enthielt im Liter 0,074 g- 
Atome Kupfer und 3,11 g-Mole Ammoniak. Von dieser Lésung 
wurden 230 cm? in eine Pipette gefiillt und 100 em* Kohlenoxyd auf- 
gedrickt. Anfangs war trotz haufigen Schiittelns keine Volumen- 
abnahme festzustellen. Erst beim Stehen itiber Nacht wurde alles 
Kohlenoxyd absorbiert, wobei in der Fliissigkeit eine entfarbte Zone 
entstand. Weiterhin aufgedriicktes Kohlenoxyd wurde jetzt immer 
rascher absorbiert, und die blaue Farbe der Lésung war bald vdllig 
verschwunden. Im ganzen wurden 780 cm* Kohlenoxyd (23°/759 mm) 
aufgenommen. Beim Ablassen der Fliissigkeit trat sofort Blaufairbung 
durch Luftzutritt ein. Ein zweiter Versuch mit derselben Ausgangs- 
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lésung zeigte, daB beim Stehenlassen bei derselben Temperatur dj, 
ersten 100 cm® in 75 Minuten, die zweiten 100 em® schon in 5 Minutey 
absorbiert wurden. Im ganzen wurden hier 770 cm? (239/760 mm) 
absorbiert. Nach etwa 83tagigem Stehen hatte sich eine gering, 
Triibung von metallischem Kupfer gebildet. 

b) Zu weiteren quantitativen Versuchen wurde eine Lésung ver. 
wendet, die durch Auflésen von reinem Kupferhydroxyd (Kautz. 
BAUM) in 25°/,igem Ammoniakwasser und Verdiinnung hergestellt 
war. Sie enthielt im Liter 0,1196 g-Atome Cu und 6,8 g-Mole NH,, 
also annéhernd doppelt soviel Kupfer und Ammoniak wie die unter a) 
beschriebene Lésung, und war in bezug auf den Ammoniakgehalt 
an Kupfer gesattigt. Die Messungsergebnisse sind aus der folgenden 
Tabelle 1 ersichtlch und in Fig. 1 dargestellt. 


Tabelle 1 


Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminhydroxydlésung 


1. 100 cm* CO 5. 








110 cm? 
Minuten Absorbierte Minuten Absorbierte 
cm? cm? 
5 0 2 86 
10 l 5 ee 87 
15 6 Rest 13 cm® 
= os + 100 em* CO 
30 Of 6. 113 cm® 
35 96 - 
» 
Rest 4cm?® Re 
+. 100 em*® CO est wn 
. 104 cm _+ 100 cm* CO 
or 4 ~~ —_ 7. 114 cm? 
9 93,5 2 a8 
14 94 3 a 
a 2Pene eee Rest 20 cm® 
» 3 
_ a. me CO + 100 em? CO 
3 8. 120 em* 
‘ . 3 
3. , os cm 9 49 
= 90 5 73 
10 91 
Rest 9cm* 
+ 100 em® CO 
4. 109 cm?® 
2 88 
5 90 
10 90 Lésg. 
farblos 
Rest 10 cm 
+ 100 em* CO 
- 10 em? 
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Hieraus geht deutlich hervor, wie die Absorption zuerst langsam 
.insetzt und dann durch Selbstbeschleunigung immer schneller ver- 
liuft, bis die Héchstgeschwindigkeit erreicht ist. Darauf nimmt ganz 
alimahlich die Absorptionsgeschwindigkeit wieder ab, entsprechend 
jer fortschreitenden Sattigung der gebildeten Cuproverbindung mit 
Kohlenoxyd. AuBerdem enthalt die Lésung jetzt infolge der Oxy- 
dation des Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd noch Carbonat. 

C) Um festzustellen, ob Carbonatgehalt die Absorption von 
Kohlenoxyd in Cupriamminhydroxydlésung férdert, wurde ein Ge- 
misch von Kohlenoxyd 
und Kohlendioxyd im 
Verhaltnis 1:1 auf 
eine Pipette mit der 
miletzt angewendeten 
Ausgangslésung aufge- 
drickt. Davon wurde 
nur die Kohlensaure 
sofort absorbiert, vom 
Kohlenoxyd auch nach Fig. 1 zu Tabelle 1 
1 Stunde unter Schit- 
ten noch nichts. Das gleiche ergab sich, wenn zu 230 cm® einer 
frischen Cupriamminhydroxydlésung derselben Zusammensetzung 
5 ¢g Ammoncarbonat zugesetzt wurden. Eine katalytische Beschleu- 
nigung der Reaktion durch Carbonat trat nicht ein, wohl aber zeigte 
sich, daB es hemmend auf den Reaktionsbeginn wirkte. 

d) Nachdem festgestellt war, daB Carbonat den Beginn der Kohlen- 
oxydaufnahme verzégerte, war zu vermuten, daB durch einen Zusatz, 
der entstandenes Carbonat sofort nach seiner Bildung zu binden hatte, 
etwa durch Uberfihrung in eine unlésliche Form, die zuerst langsam 
verlaufende Aufnahme von Kohlenoxyd in Cupritetramminhydroxyd- 
losung hatte beschleunigt werden sollen. Es wurden darum zu 230 em® 
emer frischen Cupriamminhydroxydlésung der zuletzt gebrauchten 
Konzentration 5 g Calciumchlorid kristallisiert zugesetzt. Jedoch trat 
hierbei eine Ausfaillung von basischem Kupfersalz ein, und der Ver- 
such muBte aufgegeben werden. Die Wirkung eines Zusatzes von 
Caletumechlorid wurde spéter bei anderen Cupriamminsalzen aus- 
probiert. 


Absorbvierte 
am 























e) Weiterhin wurde untersucht, welchen EinfluB ein Zusatz von 
Cuproamminsalzlésung auf die Absorption von Kohlenoxyd durch 
Cupriamminhydroxydlésung hat. — Es wurde eine Cupritetrammin- 
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hydroxydlésung verwendet, die im Liter 0,065 g-Atome Cu und 
2,9 g-Mole NH, (in 10 em*® 41,3 mg Cu und 494 mg NH,), enthielt. 
Von dieser Lésung wurden 250 cm® in eine Pipette gefiillt. Dany 
wurden unter Stickstoff 25 em* einer aus einem anderen Versuch 
stammenden, mit Kohlenoxyd gesiéttigten und carbonathaltigey 
Cuproamminacetatlésung hinzugedriickt. Diese zugesetzte Lésung 
enthielt im Liter 0,39 g-Atome Cu und 2,52 g-Mole NH, (in 10 em! 
248 mg Cu und 430 mg NH,). Es kamen also zu der Pipettenfiillung 
2,5-248 = 620 mg Cu! hinzu (auBerdem noch 1 CO auf 1 Cu). Die 
Pipette enthielt also jetzt insgesamt 250-4,138 = 1032 mg Cu™ und 
620 mg Cut, d. h. 1652 mg Gesamt-Cu, davon 37,5°/, Cut. Von dieser 
Pipette wurden in 6 Minuten 100 cm* Kohlenoxyd absorbiert. Auch, 
weiterhin verlief die Absorption viel schneller als ohne Zusatz. Nach- 
dem 200 cm* Kohlenoxyd absorbiert worden waren, begann schon 
Aufhellung der Fliissigkeit, nach Absorption von 300 cm*® war sie 
volhg entfirbt. Insgesamt wurden bei 20°/760 mm nur 400 cem 
Kohlenoxyd aufgenommen, wobei allerdings die mit dem Zusatz 
hereingebrachte, an Cu! angelagerte Kohlenoxydmenge zu_beriick- 
sichtigen ist. Der Versuch zeigte jedoch, daB es méglich ist, mit 
einem Zusatz von Cuproamminsalzlésung zu Cupriamminsalzlésung 
die Anfangsgeschwindigkeit der Kohlenoxydaufnahme zu erhéhen, 
ohne daB diese zwischendurch wieder absinkt. Allerdings war der 
Zusatz hier komplexer Natur, denn er bestand aus einem Cupro- 
amminsalz und enthielt dazu noch Carbonat und Kohlenoxyd. 
AuBerdem war die zugefiigte Cu'-Menge sehr groB. Diese Faktoren 
sollen in einem weiteren Versuch ausgeschaltet werden. 

f) Um die Wirkung des Anions auszuschalten, wurde als Zusatz 
eine Lésung von Cuprooxyd in Ammoniakwasser verwendet, die nur 
einen sehr geringen Kupfergehalt aufwies. Diese Lésung wurde her- 
gestellt, indem frisch gefalltes Kupferoxydul mehrere Tage in starkem 
Ammoniakwasser unter hiufigem Schiitteln in Stickstoff mit hinzu- 
gefiigter Kupferspirale gehalten wurde; die Fliissigkeit wurde dann 
absitzen gelassen. Nur die iiberstehende klare Lésung wurde als 
Zusatz verwendet; sie enthielt im Liter 0,025 g-Atome Cu und 
6,6 g-Mole NH, (in 10 em® 15,9 mg Cu und 1125 mg NH,). Es wurden 
zu 230 cm® Cupritetramminhydroxydlésung, die im Liter 0,1196 g- 
Atome Cu und 6,8 g-Mole NH, enthielt, 25 em* der Kupferoxydul- 
Ammoniaklésung hinzugefiigt, d. h. im ganzen zu 1750 mg Cu™ nur 
39,8 mg Cut, also etwa 2,3°/, (unter Stickstoff). Die Mengen des 
absorbierten Kohlenoxyds in dieser Lisung zeigen Tabelle 2 und Fig. 2. 
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Tabelle 2 


\bsorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminhydroxydlésung unter Zusatz von 


Kupferoxydulammoniakloésung. 


1. 100cm* CO 
Minuten Absorbierte 
cm* 
5 
10 
16 
23 
33 
45 
55 
68 
86 
93 
94 
Rest 6cm?® 
+ 100 cm*® CO 
106 cm?® 
23 
53 
80 
89 
89 
Rest 11 cm? 
+ 100 cm* CO 
3. 111 cm* 
37 
79 
85 
85 
85 
Rest 15 cm? 
+ 100 cm* CO 
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115 em* 


Aus Tabelle 2 und der dazu- 
gehorigen Figur ergibt sich, daB 
schon dieser geringe Zusatz von 
Cuprooxyd—Ammoniaklésung eine 
grobe Beschleunigung auf die Ab- 
sorption des Kohlenoxyds ausiibt. 
Im Anfang betrigt die Absorp- 
tionsgeschwindigkeit etwa das 


Sfache wie bei dem entsprechenden 
Versuch ohne Zusatz (Fig. 1). Es ist 
damit auch erwiesen, daB dem Anion des Cuprozusatzes keine ent- 
scheidende Bedeutung fiir die Steigerung der Kohlenoxydabsorption 
zukommt. 


(Dieselbe Kupfer-II-amminhydroxydlésung wie 
in Tabelle 1) 
4. 


115 em?* 


Min. Absorbierte 

cm? 

42 Beg. d. Entfarb. 
su 

81 

81 


Rest 19 cm* 
+. 100 em*® CO 
119 em* 
49 
76 Lésung entfarbt 
76 
77 geringe Cu-Aus- 
scheidung 


Rest 23 cm* 
+ 100 em*® CO 


- Ooh 


- Oh = 


123 cm* 
20 
59 
64 
4 


~~ Oho 


Absoroierte 
P ccm 














Fig. 2 zu Tabelle 2; dariiber zum 

Vergleich im selben MaBstab: Ab. 

sorption von Kohlenoxyd in Cupri- 

tetramminhydroxydlésung ohne Zu- 
satz, val. Fig. 1) 
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g) Es wurde ferner untersucht, ob auch in nichtwaéBriger Lésuny 
Cupriamminhydroxyd mit Kohlenoxyd reagiert. Eine solche Lésung 
wurde hergestellt, indem 20 g Kupferhydroxyd in einer Waschflase}. 
mit 200 em* Glycerin sice. iibergossen und dann solange trockenes 
Ammoniakgas eingeleitet wurde, bis sich alles zu einer tiefblauen Fliissiv. 
keit klar aufléste; diese hatte jetzt ein Gesamtvolumen von 325 em?. 
Diese Menge wurde in eine Pipette gefillt und Glycerin als Sperr. 
flussigkeit vorgelegt. Es wurden zunachst 50 em* Kohlenoxyd auf. 
gedriickt und stehen gelassen. In den ersten Stunden war keine Ab- 
sorption zu bemerken; erst nach 51 Stunden war alles absorbiert. 
Die oberste Fliissigkeitsschicht war entfirbt. Es hatte also auch hier 
eine Reduktion der Cupriverbindung stattgefunden. Als weiterhin 
Kohlenoxyd aufgedriickt wurde, nahm auch die Absorptionsgeschwin- 
digkeit etwas zu; sie blieb jedoch weit hinter jener der waBrigen Li- 
sungen zuriick, Dies diirfte zum Teil mit der erheblichen Viskositat des 
Glycerins zusammenhangen. Innerhalb von 3 Wochen wurden 120 cm® 
Kohlenoxyd (bei Zimmertemperatur) absorbiert. Diese Menge reichte 
aber nicht zur Entfirbung der Gesamtfliissigkeit aus. 

h) Um festzustellen, ob Kohlenoxyd auch mit einer Cupriammin- 
hydroxydlésung, die Cellulose gelést enthalt, reagiert, wurde eine 
Lésung von Cupritetramminhydroxyd mit einem Gehalt von 0,074 g- 
Atomen Cu und 3,11 g-Molen NH, pro Liter durch langeres Stehen 
mit Cellulose (Watte) gesattigt. Die abgepreBte Fliissigkeit wurde 
in eine Pipette gefillt (etwa 230 cm’) und dann Kohlenoxyd auf- 
gedrickt. Die Absorptionsgeschwindigkeit war zuerst gering, stieg 
dann aber rasch an, ganz wie bei dem Parallelversuch, der mit der- 
selben, aber cellulosefreien Lésung ausgefiihrt wurde. Die Lésung 
blieb zuerst mit dem Kohlenoxyd ruhig stehen. Es hatte sich durch 
die Kohlenoxydaufnahme eine entfarbte Zone an der Oberflache 
der Lésung gebildet. An der Grenzschicht farblos-blau hatte sich 
ein flockiger Niederschlag von Cellulose abgeschieden, der sich bei 
weiterer Absorption von Kohlenoxyd betrachtlich vermehrte. [s 
zeigte sich somit, daB die Verbindung von Cupritetramminhydroxyd 
mit Cellulose durch die Einwirkung von Kohlenoxyd zerstért wird, 
und da8 Cellulose in Cuproamminhydroxyd (bzw. -carbonat) nicht 
léshich ist. 


2. Versuche mit Cupritetrammincarbonatlésung 


In 500 em* 25°/,iges Ammoniakwasser wurden 39 g Kupfer- 
carbonat eingetragen; es léste sich trotz der hohen Ammoniak- 
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konzentration nur ein kleiner Teil des Carbonats. Die Flissigkeit 
wurde abfiltriert und das Filtrat verdiinnt; die resultierende Lésung 
enthielt im Liter 0,423 g-Atome Cu und 4,96 g-Mole NH,. 240 em® 
der Lésung wurden in eine Pipette gefiillt und 100 em* Kohlenoxyd 
aufgedrickt. Nach 1 Stunde waren bei Zimmertemperatur schon 
34 em’ absorbiert worden. Die Absorption schritt rasch weiter fort. 
Diese leichte Reduzierbarkeit der Cupriamminearbonatliésung dirfte 
mit Hinsicht darauf, daB einerseits Cupriamminhydroxydlésungen 
leicht, andererseits, wie Versuche weiter unten zeigen, andere Cupri- 
amminsalze zu Beginn schwerer von Kohlenoxyd reduziert werden, 
darauf beruhen, daB beim Kupfercarbonat immer basisches, also 
hydroxydhaltiges Carbonat vorliegt, durch dessen leichte Reduzier- 
barkeit die Reaktion eingeleitet wird. — Da Carbonatgehalt in 
Cupritetramminhydroxydlésungen den Reaktionsbeginn gegenuber 
Kohlenoxyd verzégert, wurde unter 1c) mit anderen Konzentrations- 
verhaltnissen gezeigt. — Nach Aufdriicken von 1600 em*® Kohlen- 
oxyd war die Lésung farblos geworden. Bei 20°/760 mm waren ins- 
gesamt 2642 em® Kohlenoxyd absorbiert worden. 


3. Versuch mit Cupriamminacetatlésung 


Zur Herstellung der Lésung wurden 48 g Kupferacetat aufgeldst 
in etwa 200 cm*® Wasser, 200 cm* 25°/,igen Ammoniaks hinzugesetzt 
und die Flissigkeit auf 610 cm* verdiinnt. Die Lésung enthielt im 
Liter 0,39 g-Atome Cu und 2,52 g-Mole NH,. Es wurden 100 em* 
Kohlenoxyd aufgedriickt. Innerhalb von mehreren Tagen war nur 
geringe Absorption bemerkbar. Erst nach 7 Tagen (bei ruhigem 
Stehenlassen) war alles absorbiert. Eine Entfarbungszone war hier 
nicht aufgetreten. Von nun an beschleunigte sich bei weiterem Auf- 
dricken von Kohlenoxyd die Absorption immer mehr. Insgesamt 
wurden nicht mehr als 1978 em* Kohlenoxyd absorbiert. Erst jetzt 
trat die Entfairbung auf. 


4. Versuche mit Cupritetramminchloridlésung 


a) 30g CuCl,-2 H,O wurden in 200 em* 25°/,igen Ammoniak- 
wassers gelést und auf 610 cm® verdiinnt. Die Lésung enthielt im 
Liter 0,284 g Atome Cu und 2,04 g-Mole NH,. 270 cm® der Lésung 
wurden in eine Pipette gefiillt und 100 em* Kohlenoxyd aufgedrickt. 
In 1 Stunde waren beim Stehenlassen erst 1 cm* und nach 46 Stunden 
nur 5¢em* absorbiert worden. — In einem weiteren Versuch mut 
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derselben (ungebrauchten) Ausgangslésung waren bei einer Pipetten- 
fillung von 240 cm* von 100 cm* Kohlenoxyd absorbiert worden: 


nach 48 Stunden 15 cm* (zuerst wahrnehmbar) 
a ee 
» “7 i 59 ,, 
». " 72 5 

Die Steigerung der Absorptionsgeschwindigkeit war hier un- 
gleich viel geringer als etwa bei Cupritetramminhydroxyd. Eine 
Entfarbungszone an der Phasengrenzfliche trat hier nicht auf. Im 
Verlauf von 9 Tagen wurden 1000 cm* Kohlenoxyd absorbiert. Erst 
jetzt begann Aufhellung. Nachdem 1200 cm* Kohlenoxyd absorbiert 
worden waren, war die Lésung véollig farblos. Die Absorptions- 
geschwindigkeit hatte sich zwar nur langsam weiter gesteigert, war 
aber zuletzt doch so groB wie bei Cuproamminsalz geworden. 

b) Zusatz von Cuproamminhydroxydlésung. 

Zu 230 cm* der bisher verwendeten Ausgangslésung wurden 
25 em® emer Cuproamminhydroxydlésung (carbonathaltig und mit 
Kohlenoxyd gesiéttigt) unter Stickstoff zugefiigt. Die zugesetzte 
Cul-Menge betrug 190 mg. Es wurden 100 cm* Kohlenoxyd auf- 
gedriickt. In den ersten 15 Minuten wurden 8 cm® absorbiert; in 
90 Minuten waren 60cm? absorbiert worden. Trotz des Zusatzes 
war die Absorptionssteigerung nur gering. Das in der Zusatzfliissig- 
keit schon gebunden vorliegende Kohlenoxyd diirfte auch hier hem- 
mend gewirkt haben. 

c) Absorption von Kohlenoxyd in einer ammoniakalischen 
Lésung von Kupfer-2-chlorid und Kupfer-1-chlorid (unter Zusatz von 
Caleciumchlorid). 

In einem ERLENMEYER-Kolben wurden unter Stickstoff 15 g 
Kupfer-2-chlorid (kristallisiert) und 15 g Kupfer-1-chlorid in 200 cm*® 
25°/,igem Ammoniakwasser gelést und mit 250 cm* Wasser verdinnt. 
Die Lésung enthielt im Liter 0,601 g-Atome Cu und 3,3 g-Mole NHs. 
Ktwa 270 em*® der Lésung wurden unter Stickstoff in eine vor- 
her mit Stickstoff durchspiilte Pipette gefillt. Darauf wurden noch 
25 em® einer Calciumchloridlésung (Calciumchlorid kristallisiert, 1:1) 
hinzugedriickt; dann wurde Kohlenoxyd aufgedriickt. Die Absorption 
verlief sehr rasch (wie bei reinem Cuprosalz). Nachdem 500 cm° 
Kohlenoxyd absorbiert waren, war noch keine Calciumcarbonat- 
ausscheidung und keine Entfirbung eingetreten. In 2 Tagen war 
ohne weitere Kohlenoxydzufubr die Lésung villig entfarbt und 
ein starker Niederschlag von Calciumcarbonat abgeschieden worden. 
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' Bei neuer Kohlenoxydzufuhr trat weiter sehr rasche Absorption 


ein. Der Versuch zeigte erstens die Verwendbarkeit von Cupro- 
amminsalz als Beschleuniger, wenn man dieses in gréBerer Menge 
zugibt. Zweitens zeigte er, daB das Kohlenoxyd erst an Cuprosalz 
vebunden wird; dieses an das Cuprosalz gebundene Kohlenoxyd 
reduziert dann in einer zweiten, langsamer verlaufenden Umsetzung 
das Cuprisalz, so daB erst jetzt Kohlendioxyd gebildet und Carbonat 
ausgeschieden wird. 


al 


5. Versuche mit Cupritetramminsulfatlésung 


a) In 300 cm* Wasser wurden 44 g CuSO,-5 H,O gelést, 200 em* 
25°/,iges Ammoniakwasser hinzugesetzt und dann auf 620 cm® ver- 
dinnt. Die Lésung enthielt im Liter 0,275 g-Atome Cu und 2,04 g-Mole 
NH, (in 10 em* 175 mg Cu und 347 mg NH,). In eine Pipette wurden 
265 em® der Lésung eingefiillt und 100 em* Kohlenoxyd aufgedriickt. 
Die Lésung bheb ohne Schiitteln stehen. Es wurden absorbiert: 


nach 40 Stunden 4cm®?® 
$9? 64 9° 5 ** 
9:9? 88 %°> 16 °° 
$9 95 ;° 25 ’° 
» 119 ae 46 ,, 
» 143 ee oe 


Die Absorption verlief also auBerordentlich langsam; auch die 
Zunahme der Absorptionsgeschwindigkeit war sehr gering. 


b) Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminsulfatlésung 
unter Zusatz von Kupferoxydul-Ammoniaklésung. 

325 cm*® der unter a) beschriebenen Ausgangslésung wurden mit 
25 em® einer Lésung von Kupferoxydul, in Ammoniakwasser (Her- 
stellung vgl. 8. 122) versetzt. Der Zusatz enthielt in 10 em* 15,9 mg Cu 
und 1125 mg NH,. Zu 5700 mg Cut! wurden also nur 39,7 mg Cu! 
(= 0,7°/5!) gesetzt. Schon beim Aufdriicken des Kohlenoxyds (100 em*) 
schien eine geringe Absorption stattzufinden. Die Aufnahme betrug 
in 15 Minuten 6 em* Kohlenoxyd. Nach 18 Stunden Stehen waren 
38 em* Kohlenoxyd absorbiert worden, nach 19 Stunden 47 cm*; 
nach 67 Stunden war alles absorbiert worden. Demnach ist zwar eine 
Beschleunigung vorhanden, diese ist zunidchst aber nur gering. Es 
wurden wieder 100 cm? Kohlenoxyd aufgedriickt. Die Absorption 
ging jetzt wesentlich rascher vor sich. Nachdem im ganzen 1200 cm* 
Kohlenoxyd aufgedriickt worden waren (20°/760 mm), war die Lésung 
noch nicht heller geworden. Es wurde berechnet, da8 zur Reduktion 
von 5700 mg Cu!! bei 20°/760 mm 1077 cm* Kohlenoxyd geniigten. 
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Obgleich also ein UberschuB von Kohlenoxyd vorhanden war, wa 
eine Entfarbung noch nicht eingetreten. Erst nach weiteren 17 Stunde, 
war ein Hellerwerden der Lésung festzustellen, und nach nochma); 
7 Stunden trat schleBlch vollige Entfarbung ein. Dieses Beispi¢ 
zeigt deutlich, wie schwer Cupritetramminsulfat durch Kohlenoxy; 
reduzierbar ist. 


c) Entfarbung von Cupriamminsulfatlésung durch Mischen mi: 
einer reduzierten und mit Kohlenoxyd gesiéttigten Kupferammin. 
sulfatlésung. 


Kine Cupriamminsulfatlésung wurde mit einer wberschiissige: 
Kohlenoxyd enthaltenden, reduzierten Kupferamminsulfatlésung glei- 
cher Kupferkonzentration gemischt, so daB das gebundene Kohlen. 
oxyd bei weitem zur Reduktion der Cupriamminsalzlésung ausreichen 
muBte. Die beiden Lésungen wurden in einer Gasaufbewahrungs. 
birne unter Stickstoff zusammengebracht. Die Entfairbung ging nur 
sehr langsam vor sich. Sie war erst nach 48 Stunden vollstandig 
geworden. 


6. Versuch mit Cupritetramminnitratlésung 


Die Lésung wurde hergestellt, indem 52,5 g Cu(NO,),-6 H,0) 
mit 200 cem*® 25°/,igen Ammoniakwassers versetzt und auf 610 cm‘ 
verdiinnt wurden. In eine Pipette wurden 325 cm® dieser Lésung, 
die im Liter 0,361 g-Atome Cu und 2,1 g-Mole NH, enthielt, eingefiillt. 
Ks wurden 100 em* Kohlenoxyd aufgedriickt. Nach 1 Stunde waren 
1 cm®, nach 46 Stunden 3 cm® absorbiert worden. Der Versuch wurde 
zunachst unterbrochen. — Dann wurden nochmals 100 em® Kohlen- 
oxyd aufgedriickt und stehen gelassen. Nach 7 Tagen war alles ab- 
sorbiert. Bei weiterer Kohlenoxydzufuhr schritt die Absorption 
rascher fort. Sie betrug zunichst etwa 100 cm® pro Stunde, be- 
schleunigte sich aber weiterhin. Als insgesamt 2000 cm® Kohlen- 
oxyd (bei Zimmertemperatur) aufgenommen worden waren, war die 
Lésung duBerlich noch unverindert. Uber Nacht wurde sie dann 
vollig farblos. Insgesamt wurden 2900 cm* Kohlenoxyd aufgenommen. 
Durch Erhitzen eines Teils der Lésung (unter Luftabschlu8) und Aut- 
fangen des entweichenden Kohlenoxyds (Gasanalyse) konnte fest- 
gestellt werdem, daB die eine Halfte des urspriinglich zugefiihrten 
Kohlenoxyds adsorptiv gebunden, die andere Halfte zur Reduktion 
des Cuprisalzes verbraucht worden war. 
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: 1], Moller. Einwirkung v. Kohlenoxyd auf ammoniakalische Cuprisalzlésungen 1929 


Zusammenfassung 


1. Kohlenoxyd wird von Cupritetramminverbindungen, z. B. 
Cupritetramminhydroxyd, -carbonat, -acetat, -chlorid, -sulfat, -nitrat, 
in waBrig-ammoniakalischen Lésungen aufgenommen unter Bildung 
von Kohlendioxyd, das zu Carbonat gebunden wird und in der Lésung 
verbleibt. Die Absorption des Kohlenoxyds, die zunichst langsam 


vor sich geht, wird dann durch autokatalytische Vorginge wesentlich 





beschleunigt. Alles Cuprisalz wird in Cuprosalz iibergefiihrt unter 
Entfirbung der Lésungen, die schlieBlich Cuproammincarbonat und 
dasjenige Cuproamminsalz enthalten, das dem urspriinglich angesetzten 


Cupriamminsalz entspricht. 
2. Am schnellsten wird Kohlenoxyd von Cupritetrammin- 


hydroxydlésung aufgenommen, am langsamsten von den Cupri- 
amminsalzen der Mineralséuren. 

8. Die anfanglich geringe Absorptionsgeschwindigkeit des Kohlen- 
oxyds wird merklich erhéht durch geringe Zusiétze von Cuproammin- 
salzlisung zu der Hauptmenge der Cupriamminsalzlésung. Die Er- 
zielung der vollen Absorptionsgeschwindigkeit haingt im wesentlichen 
von der ausgangs verwendeten Cupriamminsalzlésung ab. 

4. Es wird auf die Moéglichkeit technischer Verwertung hin- 
gewlesen, indem zur Entfernung von Kohlenoxyd aus Gasgemischen 
Cupriamminsalzlésungen mit einem kleinen Zusatz von Cuprosalz- 
ljsung verwendet werden kénnen. Auch die technische Darstellung 


von KupferI-verbindungen ist durch dieses Verfahren méglich. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 


Hochschule, 18. Jula 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1935. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 
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Die Einwirkung von Kohlenoxyd 
auf ammoniakalische Cuprisalzlésungen 


ll. Mitteilung: Kohlenoxyd und Kupfer-2-amminverbindungen 
in Gegenwart von metallischem Kupfer 


Von Heinz MOLLER 
Mit 9 Figuren im Text 


Die katalytische Wirkung von Kupfermetall auf Kohlenoxyd 
untersuchte K. A. Hormann in mehreren grundlegenden Arbeiten. 
Er zeigte, daB Kohlenoxyd durch eine Aufschwemmung von Kupfer-?- 
hydroxyd in Kalilauge bei Gegenwart von Kupfermetall unter Oxy- 
dation aufgenommen wird'), wobei zwischendurch ein Priméroxyd 
Cu,0,-aq entstehen soll. Er bewies ferner die Aktivierung von Kohlen- 
oxyd am metallischen Kupfer im Element CO-Cu-KOH-Cu-0,?) 
und zeigte, daB metallisches Kupfer die Fahigkeit hat, die Einwirkung 
von Kohlenoxyd auf Kalilauge zu katalysieren, wobei sich aus dem 
Kohlenoxyd nach CO + 2 KOH = K,CO, +2 H unmittelbar Car- 
bonat und Wasserstoff bilden. 

Meine Untersuchungen sollten im Zusammenhang mit der vor- 
stehenden Mitteilung*) Aufklarung dariiber bringen, wie Kohlenoxyd 
bei Gegenwart von metallischem Kupfer auf Cupritetramminver- 
bindungen in w&Brig-ammoniakalischer Lésung einwirkt. Nach den 
obengenannten Untersuchungen von K. A. Hormann‘*) war auch hier 
eine Steigerung der Absorptionsgeschwindigkeit zu erwarten. Bei den 
Versuchen von K. A. Hormann wurden in 10 Minuten 4 cm* Kohlen- 
oxyd (in Gegenwart von Kupfermetall und Iridium) von der Cu(OH),- 
KOH-Suspension absorbiert. Gegeniiber diesen Ergebnissen und im 
Vergleich zur Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminsalzen 
in Abwesenheit von Kupfermetall®) verursachte die Zugabe von 


') K. A. Hormann, Ber. 51, II. (1918), 1334. 
*) K. A. Hormann, Ber. 51, II. (1918), 1526. 
*) I. Mitteilung, vgl. S. 113. 
*) K. A. Hormanyn, Lec. ._ 
*) I. Mitteilung, vgl. S. 113. 
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7 netallischem Kupfer eine gewaltige Steigerung der Absorptions- 
| geschwindigkeit. Es wurden auch die durch Zusatz von Cupro- 
J erbindung zu Cupritetramminsalzen erzielten Beschleunigungen') 
7 der Kohlenoxydaufnahme weit tibertroffen; in gewéhnlichen Pipetten 
) wurden jetzt Absorptionsgeschwindigkeiten von 100 em in der halben 
> Minute erzielt; diese Geschwindigkeiten, die z. B. bei Verwendung 
1 von Cupritetramminchlorid- und -sulfatlésungen in Gegenwart 
+ yon metallischem Kupfer erreicht wurden, waren ebenso groB wie 


bei der Verwendung ammoniakalischer Cuprosalzlésungen in der Gas- 


S analyse. Bei Cupritetramminhydroxyd- und -carbonatlésungen 
’ wurde die Kohlenoxydaufnahme durch die Gegenwart von Kupfer- 
metall ebenfalls stark gesteigert und stieg im weiteren Verlauf der 


Versuchsreihe ebenfalls bis zum Wirkungswert reiner Cuprosalz- 
lésungen an, nur anfangs blieb sie hinter den Geschwindigkeiten, wie 
sie bei Cupritetramminsulfat- und -chloridlésungen in Gegenwart 
von Kupfermetall erzielt worden waren, zuriick. Dies deutete schon 
darauf hin, daB nicht nur eine Oberflichenkatalyse des Kupfers, 
sondern auch eine chemische Beteiligung dieses Metalls anzunehmen 
war. Auch duBerlich trat dies dadurch in Erscheinung, daB in Be- 
rihrung mit Kohlenoxyd das Kupferdrahtnetz ziemlich rasch ver- 
fiel und teilweise in Lésung ging. A. Joannis?) hat friiher die An- 
sicht vertreten, daB metallisches Kupfer sich an der Umsetzung des 
Kohlenoxyds mit ammoniakalischer Cuprisalzlésung nicht beteilige; 
cies trifft nicht zu. 


Es bleibt noch zu erkliren, in welcher Weise das metallische 
Kupfer sich an der Umsetzung beteiligt. Zuniachst war zu beriick- 
sichtigen, inwieweit Kupfermetall auch ohne Kohlenoxyd mit Cupri- 
amminsalzlésungen reagiert. Nach Forrster und BLANKENBURG®) 
wird Kupfer in Cupriamminsalzlésungen langsam aufgelést unter 
Ausbildung eines Gleichgewichtszustandes, nach Bserrum*) liegt bei 
Gegenwart von Kupfermetall in Kupfer-Ammoniaklésungen bei 
starker Ammoniakkonzentration das Gleichgewicht mehr nach der 
Seite des 1-wertigen Kupfers. Ich selbst habe in mehreren Versuchen 
ebenfalls nachweisen kénnen, daB Kupfermetall sich in verschiedenen 
Cupritetramminsalzlésungen mit verschiedenen Geschwindigkeiten 





‘) I. Mitteilung, vgl. S. 113. 
*) A. Joannis, Compt. rend. 186 (1903), 616. 
5) F. Forrster u. F. BLanKensure, Ber. 89 (1906), 4428. 
‘) J. Bserrum, Kong. dansk. Vidensk. Selsk. mat.-fysiske Medd. 12 
(1934), Nr. 15. 
Q* 
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auflést, die an sich relativ klein sind. Die Geschwindigkeit ist bei de 
einzelnen Salzen, je nach dem Anion (Saurerest), verschieden, unj : 
am gréBten bei den Salzen der starken Séuren. Die Auflésungs. | 


geschwindigkeit des Kupfers ist nicht konstant, sondern anfangs ay 
gréBten, und kommt infolge Ausbildung von Gleichgewichtszustiandey 
schheBlich zum Verschwinden'). Die Einstellung solcher Gleich. 
gewichte erfolgt um so rascher, je staérker die Saéure ist, deren Res 
das Cupriamminsalz der Lésung enthalt. Je gréBer die Anfangs. 
konzentration an Cuprisalz in der Lésung ist, desto langsamer erfolg 
die Auflésung des Metalls. Somit erklirt sich die Steigerung der 
anfinglichen Absorptionsgeschwindigkeit von Kohlenoxyd in Cupri- 
ammunsalzlésungen durch die Gegenwart von Kupfermetall zunichst 
durch die Tatsache, daB schon bei Beginn der Kohlenoxydzufuhr, 
ja schon vorher, wenige Minuten nach Einbringen des Kupfermetal|s 
in die Lésung, Cuprosalz vorhanden ist; dies ist nach 


I. CuO + Cu = Cu,O (baw. Cutt + Cu = 2 Cu) 


entstanden und vermag selbst Kohlenoxyd zu absorbieren. Allerdings 
ist hier auBerdem noch die rein katalytische Wirkung des Kupfers 
zu bericksichtigen. 

Ubereinstimmend damit, da8 Kupfermetall in Cupritetrammin- 
hydroxyd- bzw. -carbonatlésungen sich weniger rasch auflist 
als z. B. in Cupriamminchloridlésung, zeigte sich, daB, wie schon 
erwihnt, die absorptionsbeschleunigende Wirkung des Kupfermetalls 
auf die erstgenannten Lésungen anfangs nicht so groB ist wie bei der 
letzteren. } 

Nach den vorstehenden Ausfiihrungen kénnte es scheinen, als 
ob hier neben der oberflichenkatalytischen Wirkung des Kupfers 
durch die nach K. A. Hormann das Kohlenoxyd aktiviert wird, das 
Kupfer keine andere Wirkung hitte, als daB es allein in der Cupri- 
amminsalzlésung Cuprosalz bildete und dieses dann fiir sich die 
bekannte Eigenart rascher Kohlenoxydaufnahme zeigte. Der Fall 
liegt aber insofern verwickelter als die Auflésung des Kupfers durch 
Kohlenoxyd beschleunigt wird. Dies ist durch den Eintritt einer 
neuen Reaktion, die im einfachsten Falle nach: 


Il. 83Cu0 +1Cu +1CO =2Cu,0 + CO, 
formuliert werden kann, zu erkliren. So 14B8t sich eine Cupriammin- 


sulfatlésung in wenigen Minuten bei Gegenwart von Kupfermetall 
durch eine derart geringe Kohlenoxydmenge reduzieren (entfairben), 


1) Vgl. auch F, Foerster u. F. BLanKensura, Ber. 89 (1906), 4428ff. 
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wie sie allein bei weitem nicht zur Reduktion des vorhandenen Cupri- 
salzes ausreichen wiirde, wihrend andererseits das Kupfermetall fiir 
sich nur sehr langsam mit der Kupfer-2-amminlésung reagiert, denn 
Entfarbung ohne Kohlenoxyd tritt mit Kupfer allein erst nach Tagen 
ein. Besonders zu beriicksichtigen sind hierbei die Gleichgewichts- 
verhaltnisse: Aus Kupfermetall mit Kupfer-2-amminsalz gebildetes 
Kupfer I-amminsalz wird durch Kohlenoxyd in Cu,0-CO-Amminsalz 
iibergefiihrt, wodurch eine Verschiebung des Gleichgewichts nach 
der Kupfer-1-Seite stattfindet. Jedoch war die hier angewendete 
Kohlenoxydmenge so klein, daB diese Gleichgewichtsverschiebung 
allein nicht die ganze Reaktionsbeschleunigung hatte verursachen 
kénnen. Vielmehr muB man annehmen, daB die Reduktion von 
Cupriamminsalz durch Kupfermetall durch die Einwirkung des 
Kohlenoxyds katalysiert wird, wobei zum Teil die Umsetzung II 
abliuft. Die Erscheinung, daB Kupfermetall einerseits die Absorption 
(Oxydation) des Kohlenoxyds durch Cupriamminsalz beschleunigt, 
andererseits Kohlenoxyd die Auflésung des Kupfers in Cupriammin- 
salzlésungen férdert, ist von besonderer Art und ein interessanter 
Fall von Mehrfachkatalyse. Von den 3 hier hauptsichlich statt- 
findenden Primiarreaktionen: : 
I. CuO + Cu = Cu,O0 
Il. 3Cu0 +1 Cu +1 CO = 2 Cu,0 + CO, 
Ill. 2 CuO + CO = Cu,0 + CO, 

diirfte I die gréBte Anfangsgeschwindigkeit besitzen, wihrend IIT 
die langsamste ist. Wenn auch I und III rechnerisch in II enthalten 
sind, so ist auf Grund der experimentellen Ergebnisse zu folgern, 
daB auch II fiir sich existiert, wenn auch nur als Bruttoform fiir 
komplizierte Einzelvorginge, die nicht durch I und II] ausdriickbar sind. 

Nach und neben diesen Primirreaktionen gehen dann die in 
der I. Mitteilung') erérterten Sekundirreaktionen nach: 


IV. Cu,0 + CO = Cu,0-CO und 
V. Cu,0-CO +2 CuO = 2 Cu,0 + CO, 


vor sich. 

Wie schon bei Erérterung der katalytischen Wirksamkeit von 
Cuprosalz erwihnt wurde, tritt, wenn dies in reichlicher Menge vor- 
handen ist, die Reaktion von Kohlenoxyd mit Cupriamminsalz erst 
spat ein. Es wurde deshalb ein System: Kupfermetall-Kupfer-2- 
amminsalz (mit hoher Kupferkonzentration) untersucht, in dem bei 
wochenlangem Stehen soviel Cuproamminsalz gebildet war, da8 das 





*) I. Mitteilung, vgl. S. 115. 
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Gleichgewicht zwischen Kupfermetall «—» Kupfer" <—»> Kupfer" gic} 
eingestellt hatte. Die Lésung war noch blau gefairbt. Wurde jetz; 
Kohlenoxyd aufgedriickt, so wurde hiervon eine groBe Menge absor. 
biert, ohne daB eine wesentliche Aufhellung stattfand. Allmablich 
lieB die Kohlenoxydaufnahme nach, ohne da8 Entfarbung eingetretey 
war. Nach mehrstiindigem Stehen war die Lésung nur wenig auf. 
gehellt, dafiir aber eine starke Abscheidung von metallischem Kupfer 
eingetreten. Es zeigte sich also, daB die vollstaéndige Reduktion des 
Cupriamminsalzes durch die Anwesenheit groBer Mengen Cupro.- 
amminsalz (in Gegenwart von Kupfermetall) verhindert wird, da die 
groBen Mengen dieses Endproduktes das Gleichgewicht riickliufig 
beeinflussen miissen. Als nun noch mehrfach Kohlenoxyd aufgedriickt 
wurde, trat stets wieder sehr rasche Erlahmung der Kohlenoxyd- 
aufnahme ein, und nach Stehenlassen nahm schlieBlich die Blau- 
firbung wieder zu unter gleichzeitiger Vermehrung der Kupfer- 
abscheidung. Es hatte sich jetzt Kupfer-1-salz in Kupfer-2-salz und 
Kupfermetall disproportioniert: 
VI. Cu,O = CuO + Cu (2 Cut = Cut + Cu-Metall). 

DaB8 diese Disproportionierung durch Erhitzen von festem Cupro- 
amminsulfat im Wasserstoffstrom auf 100° eintritt, hat bereits 
Forrster!) gezeigt. Bei meinem Versuch trat diese Erscheinung 
schon bei gewéhnlicher Temperatur auf. Die Disproportionierung 
des Cuproamminsalzes wird durch die Anwesenheit von Kohlenoxyd 
begiinstigt, wenn auch dadurch das Auftreten des blauen Cupri- 
ammunsalzes (zumal bei geringeren Kupferkonzentrationen) oft un- 
sichtbar bleibt, denn dies wird wiederum mehr oder weniger rasch 
durch das geléste Kohlenoxyd zu Kupfer! reduziert, wahrend das 
Kohlenoxyd dabei zu Kohlendioxyd oxydiert wird: 

nach V. Cu,0-CO + 2 CuO = 2 Cu,0 + CO,. 
Das neugebildete Kupfer-1-Salz begiinstigt wieder die Verschiebung 
des Gleichgewichtes nach der Seite des Zerfalls, wobei schlieBlich 
immer mehr schlammférmiges Kupfermetall abgeschieden wird. Das 
Auftreten von Blaufirbungen in mit Kohlenoxyd gesittigten, farb- 
losen Cuproamminsalzlésungen bei weiterer Zufuhr von Kohlenoxyd 
wurde mehrfach beobachtet. Diese Disproportionierung von Kupfer-1- 
salz in Kupfer-2-salz und metallisches Kupfer tritt zuweilen auch ohne 
Kohlenoxyd ein. Wurde ein stabiles Kupferdrahtnetz unter Stick- 
stoff mit ammoniakalischer Cuprichloridlésung stehen gelassen, 50 
trat anfangs schnell starke Aufhellang der Flissigkeit ein. Nach 


') F. Forrster u. F. BLaNKENBURG, Ber. 89 (1906), 4428. 
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wochenlangem Stehen aber wurde die Fliissigkeit wieder dunkler und 
schied metallisches, pulveriges Kupfer ab. Diese Erscheinung wird 
noch néher untersucht werden. Sie kénnte unter Umstinden durch 
Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtes 2 Cut = Cut +- Cu- 
Metall verursacht sein, oder durch Nebenreaktionen, wie z. B. Nitrit- 
ynd Nitratbildung aus dem Ammoniak unter Einwirkung des Cupri- 
salzes in Gegenwart metallischen Kupfers. Es ist noch darauf hin- 
guweisen, daB im vorliegenden Falle relativ einfache Prozesse abzulaufen 
scheinen, wahrend bei Cupriamminhydroxyd, -carbonat, -acetat u. 4. 
durch Einwirkung von Kupfermetall bei wochenlangem Stehen unter 
Stickstoff Niederschlige von griiner bis schwarzer Farbe auftraten, 
die von verschiedenen basischen Verbindungen herriihren dirften. 

Die in der Technik stérend auftretende Erscheinung, daB ammo- 
niakalische Cuprosalzlésungen, wenn sie mit Kohlenoxyd gesattigt 
sind, haufig schwammiges Kupfermetall abscheiden, das Verstopfungen 
in den Rohrleitungen hervorruft, wurde bisher so erklirt, daB Kohlen- 
oxyd das Cuprosalz weiter reduziert bis zum metallischen Kupfer: 

VIt. Cu,O + CO = 2 Cu + CQ,. 

Nach den oben beschriebenen Beobachtungen, und da die Kupfer- 
ausscheidung nur in mit Kohlenoxyd gesattigten Lésungen erfolgt, 
ist es wahrscheinlicher, daB der Entstehung des Kupferniederschlages 
die Disproportionierung des mit Kohlenoxyd gesattigten Cuproammin- 
salzes in Cupriamminsalz und Kupfermetall als Primarvorgang zu- 


FO A WE On. = 000 £ Ca, 
worauf dann die Reduktion des gebildeten Cuprisaizes durch Kohlen- 
oxyd erfolgt nach: 

Ill. 2Cu0 + CO = CO, + Cu,0. 

Da die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Cupriamminsalze durch 
die Gegenwart von Kupfermetall so stark geférdert wird, daB die 
anfangliche Absorptionsgeschwindigkeit so groB ist wie bei reinen 
Cuproamminsalzen, kénnten statt dieser zur technischen Gasreinigung 
oder Absorption von Kohlenoxyd Cupriamminsalzlésungen verwendet 
werden, die metallisches Kupfer oder Messing, etwa in Form von 
Blechresten oder Drehspiénen, enthalten. — Auch die technische Dar- 
stellung von Kupfer-l-verbindungen') l48t sich nach der hier be- 
schriebenen Arbeitsweise durchfiihren. 





1) Zur Herstellung von Cuprochlorid aus sauren Lésungen von Cuprichlorid 
in Gegenwart von Kupfermetall wird neuerdings auch Acetylen als Reduktions- 
mittel angegeben, wobei zundchst Cu,Cl,-C,H, ausfallt. (D. R. P. 611 460, 
ausg. 28. 3. 1935). 
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Versuchsteil 


Apparatur und analytische Methoden sind in der vorstehendey 
Mitteilung beschrieben'). Die Versuche wurden simtlich bei Zimmer. 
temperatur ausgefihrt. 


1. Cupritetramminhydroxydlésung und Kohlenoxy« 
in Gegenwart von Kupfermetall 


a) Die verwendete Lésung, hergestellt durch Auflésen voy 
Kupferhydroxyd (KaniBaum) in Ammoniakwasser, enthielt im Liter 
0,1196 g-Atome Cu und 6,8 g-Mole NH,. In die Pipette wurde eine 
blankgeatzte Kupferdrahtspirale (von ca. 25 g) eingebracht, die bis 
an die obere Wand der Pipettenkugel reichte. Dann wurden 230 em! 
der Lésung eingefiillt. Die Messung der Kohlenoxydabsorption wurde 
anschlieBend sofort begonnen; sie erfolgte unter stindigem, gleich- 
maBigem Schiitteln. Es wurden je 100 cm* Kohlenoxyd aufgedriickt. 


Tabelle 1 


Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminhydroxydlésung in Gegenwart 
von Kupfermetall 




















I. 100 cm*® CO IV. 112 cm* CO 
Minuten Absorbierte Minuten Absorbierte 
cm? cm? 
l 10 l 80 
2 30 2 84 
3 66 3 =. 84 
4 86 Rest 16 cm® 
5 94 + 100 em* CO 
6 95 V. 1l6cm? 
Rest 5cm?* l 76 
+ 100 em* CO 2 80 farblos 
II. 105 cm?® 3 80 } 
1 23 Rest 20 cm® 
2 75 + 100 em?’ CO 
3 90 VI 120 cm® 
4 91 Auf- ; 1 70 
___hellung 2 76 
Rest 9cm* 3 76 
___+ 100 cm* CO Rest 24 cm® 
III. 109 cm? + 100 cm* CO 
. 66 VII. 124 cm 
2 87 1 55 
Rest 12 cm® 3 70 
___ + 100 em* CO 
112 em® 








———— 
_ 


1) I. Mitteilung, vgl. S. 118. 
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Das Restgas (80 cm*) wurde analysiert; es enthielt nur 38 cm* CO. 
Aus dem Kurvenbild zeigt sich deutlich, besonders im Vergleich mit 
der daneben stehenden Kurve der Absorption von Kohlenoxyd in 


apsorbierte 
am 


We 

































Minuten Min 
Fig. 1 zu Tabelle 1 


Rechts: Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminhydroxydlésung 
in Gegenwart von Kupfermetall. — Links: die erste Absorptionskurve 
von Kohlenoxyd in derselben Lésung ohne Kupfermetall 


derselben Lésung ohne Kupfermetall, die auBerordentlich absorptions- 
steigernde Wirkung der Kupferspirale. Die anfingliche Absorptions- 
geschwindigkeit ist gegeniiber der entsprechenden ohne Kupferspirale 
versechsfacht. 

b) Der Versuch wurde wiederholt mit einer an Kupfer und 
Ammoniak reicheren Lésung. Diese enthielt im Liter 0,164 g-Atome 
Cu und 11,5 g-Mole NH,. Etwa 230 cm*® wurden in eine Pipette 
gefillt und eine blankge&étzte Kupferspirale dazugegeben. Dann 
wurden je 100 cm® Kohlenoxyd aufgedrickt. Das Restgas wurde 
jeweils abgelassen und gesammelt (vgl. Tabelle 2 $8. 138 und Fig. 2). 
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Fig. 2 zu Tabelle 2 8. 138 






































Auch hier zeigt sieh die starke katalytische Wirkung des Kupfer- 
metalls, die nur anfangs hinter Versuch la zuriickbleibt, auf Grund 
der héheren Kupferkonzentration in der Lésung. Die Kupferzunahme 
in der Lésung betrug hier nur 13,45°/,, bezogen auf die anfinglich in 
der Lésung vorhandene Konzentration. 
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Tabelle 2 
(Dazu Fig. 2). Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminhydroxydlésyn, — 
starkerer Konzentration in Gegenwart von Kupfermetall , 
Minuten Absorbierte Minuten Absorbierte , 
cm? cm* 
I. 0,5 2,5 VV. 0,5 62 
l 7,5 1 96,5 
1,5 19,5 2 97,2 farblos 
2 31 
3 57,5 Vi. 0,5 78 
4 88,6 1 96,6 
5 96,8 2 97,2 Beg. d. Kupfer. 
6 97,5 ausscheidung 
7 97,5 VII. 0,5 69,5 
7 ] 96,8 
Il. 0,5 20 2 97,4 
l 41,6 langsame . 
1.5 73.6 VIII. 0,5 75,6 II. 
‘ - ] 96,4 
2 95,6 9 96 4 
3 97 : 
- IX. 0,5 68 
III. “ - , 96,5 
~ 
1,5 96,6 | X. 0,5 60 
2 97 Entfarbung l 94 
IV. 0,5 55 s oe : ¢ 
l 96,5 XI. 0,5 50 
2 97,6 ] 81,5 
3 97,6 2 95,5 
Das gesammelte Restgas (43,5 cm‘) enthielt nur 5 cm® Kohlenoxyd. 
c) Ks sollte versucht werden, die absorptionsbeschleunigende 
Wirkung des Kupfermetalls durch einen Zusatz von Cuproammin- 
lésung noch zu erhéhen. Zu : 


meee 230 cm Cupritetramminhy dr- 
se oxydlésung, die, wie in 1a) | 
im Liter 0,1196 g-Atome Cu | 

und 6,8 g-Mole NH, enthielt, 

‘ 7 |” jk |z wurden 25 cm* der im Ver- 

d such 1 a) reduzierten und mit 

Kohlenoxyd gesattigten Lo- 





Cw 
ONS 


10 





Min sung (mit demselben Kupifer- 

Fig. 3 zu Tabelle 3 gehalt) unter Stickstoff zu- 

gefiigt. Zu 1750 mg Cu" 

kamen also 190 mg Cu! (= etwa 10,9°/,) hinzu (+ 1 CO pro 1 Cu). 

Ks wurden je 100 cm® Kohlenoxyd aufgedriickt (vgl. Tabelle © 
5S. 189 und Fig. 8). 
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Tabelle 8 
Absorption von Kohlenoxyd in einer Cupritetramminhydroxydldésung, in Gegen- 
wart von Kupfermetall unter Zusatz von Cuproamminsalz 

















I. 100 cm*® CO IV. 117 em? 
Minuten Absorbierte Min. Absorbierte 
em* cm® 
l ll l 34 Beg. d. Entfirb. 
2 23 2 77 
3 37 3 79 
4 52 4 79 
3 67 Rest 21 cm*® 
6 ~ ie 2 100 em® CO 
/ 94 V. 121 cm* 
l 50 
) _— : 73 
Rest “ ith 3-74 farblos 
ae. =! . i heat Rest 26 cm* 
Il. , -— cm + 100 em? CO 
9 54 Vi. 126 cm? 
4 88 ~ 66 
5 89 3 67 
6 89 4 68 Beginn d.Kupfer- 
Son ii ; abscheidung 
es cm 
Rest 32 cm® 
3 
II = M1 = a BE ot. ot 
1 36 —_ VIL. 132 cm® 
2 76 l 37 
4 83 3 60 
Rest 17 em® Se 
Be 100 —- CO Rest 40 cm? 
17cm? 





Es zeigt sich, daB auch hier die Kohlenoxydabsorption sehr rasch 
vor sich geht, jedoch hinter der mit Kupfermetall allein erzielten zuriick- 
bleibt. Diese Behinderung wird dadurch hervorgerufen, dab eine 
Gleichgewichtsbeeinflussung durch den kohlenoxydhaltigen Zusatz 
stattfindet; indem némlich Cu,O-CO-(NHsg),,,°(H,O)n, also das End- 
produkt des gesamten Absorptionsprozesses jetzt schon von Anfang 
an vorhanden ist und somit das Gleichgewicht zuungunsten weiterer 
Kohlenoxydaufnahme verschoben wird. 


2. Versuche mit Cupritetrammincarbonatlésung 
in Gegenwart von Kupfermetal! 


Es wurde durch Sattigen einer konzentrierten Ammoniaklésung 
mit Kupfercarbonat (KanLBaum) und nachfolgendes Verdiinnen eine 
Lésung hergestellt, die im Liter 0,316 g-Atome Cu und 6,77 g-Mole 
NH, enthielt. 
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a) Cupritetrammincarbonatlésung und Kupfermetall allein. 


In eine Pipette wurden 230 cm* der Lésung eingefiillt und ejp, 
blanke Kupferspirale dazugegeben. Die Lésung war nach 20 stiindigen, 
Stehen noch nicht sichtlich veriindert. Sie war 6fters durch Aut. 
drucken von Stickstoff durchmischt worden. Die Analyse erga}, 
daB nur sehr wenig Kupfer in Lésung gegangen war. In 10 em? warey 
jetzt 213 mg Cu enthalten (gegen vorher 201 mg Cu), also auf 10 em: 
nur 12mg Zunahme = 5,98°/,. Dies ist verschwindend gegeniiber 
den Kupfermengen, die, wie weiter unten gezeigt wird, aus Kupfer. 
metall in andere Cupriamminsalzlésungen gehen. 


b) Cupritetrammincarbonatlésung und Kohlenoxyd in Gegen- 
wart von Kupfermetall. 


In eine Pipette wurden 270 em*® der Cupritetrammincarbonat- 
losung gefiillt und eine blanke Kupferspirale dazugegeben. Dann 


wurden je 100 cm* Kohlenoxyd aufgedriickt. Das Restgas wurde 


fortgelassen. 
Tabelle 4 
Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetrammincarbonatlésung in Gegenwart 


von Kupfermetall. (21°/769 mm) 


Minuten Absorbierte Minuten Absorbierte 
cm? cm? 
I. 0,5 9 VII. 0,5 98 
l 22.6 l 99,8 
1,9 VII. 0.5 99,8 Aufhellung 
3 81.5 IX. 0,5 99,6 
4 97,8 . 
. 98°9 xX. 0,5 99,4 
. Mt a. XI. 0,5 99,8 
l “ 56,5 XII. 0,5 99 
1,5 78 XIII. 0,5 99 
2 96 
3 100 XIV. 0,5 99,6 
Wl. 0,5 43 XV. 0,5 99,4 
l 88 XVI. 0,5 99,6 
1,5 99 cm 
: 99,4 XVII. 0,5 99,4 
- is en XVIII. 0,5 99,2 
sims Soe aa” XIX. 0,5 99,4 
1,5 99,4 XxX. 0,5 98,6 farblos 
\ 0,5 99 ! 100 
] 100 
VI. 0,5 96,8 
l 99,8 
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Aus Tabelle 4 und der entsprechenden Fig. 4 zeigt sich 
auch hier die groBe beschleunigende Wirkung des Kupfermetalls auf 
die Koblenoxydabsorption (vgl. , 
Teil I), die sich im Verlauf der Ver- [ f 
-ychsreihe weiter bis zur Héchst- 
ceschwindigkeit steigerte. Die Ent- 
firbung der Lésung fand ziemlich 
spit statt, was darauf schlieBen 
liBt, daB das an Cuproammincar- 4% CS 
bonat gebundene Kohlenoxyd nur Fig. 4 zu Tabelle 4 
langsam mit dem Cupriamminsalz 
reagiert. Es zeigte sich, daB der Kupfergehalt der Lésung sich um 
75 mg pro 10 em® (= 37,3°/,) vermehrt hatte. Die Auflésung des 
Kupfermetalls in der Cupritetrammincarbonatlésung wird demnach 
durch Kohlenoxyd geférdert. 
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3. Cupritetramminchloridlésung und Kohlenoxyd 
in Gegenwart von Kupfermetall 


Die Versuche wurden mit Lésungen von wechselnder Kupfer- und 
Ammoniakkonzentration ausgefiihrt, ohne daB dabei ein wesentlicher 
Unterschied in der Absorptionsgeschwindigkeit festgestellt werden 
konnte. Das Ansetzen der Versuche geschah in der gleichen Weise 
wie bisher. 

a) Es wurde gleichzeitig untersucht, wie Zusitze von Calcium- 
chlorid baw. Bariumchlorid auf die Absorptionsgeschwindigkeit wirken. 
\Nachstehend werden die Versuchsergebnisse aufgefiihrt fiir eine 
Losung, die im Liter 0,204 g-Atome Cu und 3,8 g-Mole NH, enthielt. 
Es wurden 230 em’ der Lisung verwendet. In einem Parallelversu¢h 
wurden 10g Bariumehlorid zugesetzt (vgl. Tabelle 5 8. 142 und 
Fig. 5). 

Es hatte sich gezeigt, daB ein Zusatz von Kupfermetall zu Cupri- 
tetramminchloridlésung noch wirksamer war als bei Cupritetram- 
mincarbonat und -hydroxyd, indem schon von Anfang an die 
Absorptionsgeschwindigkeit ebenso groB war wie diejenige reiner 
Cuprosalzlésung. Dies ist deshalb auffallig, weil Cupriamminsalz- 
losung allein erst nach vielen Stunden beginnt, Kohlenoxyd langsam 
aufzunehmen. Der Zusatz von Bariumchlorid (desgl. Calciumchlorid) 
bewirkt keine sichtliche Erhéhung der anfinglichen Absorptions- 
geschwindigkeit mehr; es tritt nur eine etwas friihere Entfirbung 
der Lésung ein. Bariumcarbonat wurde kaufend ausgeschieden. Das 
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Tabelle 5 0.26 
Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminchloridlésung in Gegenwart yoy war 
Kupfermetall aufg 
Absorption in cm® Absorption in cm® 83,5 
Min. ohne mit BaCl,- Min. ohne mit BaC\,. Cale 
Zusatz Zusatz Zusatz Zusatz — ; 
I. 1 96,8 97 IX. 0,5 77,5 94,2 ae 
2 98 98 schon Auf- ] 96,5 97 zusé 
3 98 98 hellung 2 97 97,5 friil 
Il. 0,5 83,4 85 X. 05 72 87 ; 
1 96,8 97 BaCo,- l 95,8 96,5 
2 97,6 98 Nieder- 2 96,6 97 eln 
3 98 98 schlag 3 07 97,5 ol 
Ill. 0,5 91,4 Auf- 96 XI. 0,5 56 87 i 
1 97 hel- 97,8 l 94,4 96 mp 
2 97,8 lung 98 2 96 96,5 der 
IV. 0,5 90 88,5 wird S 96,6 96,5 10! 
l 97 97 langsam XII. 0,5 54 87 lat 
2 97,8 98 — starker l 94,4 95,5 = 
, 2 96 96 
V. O46 84,5 95,2 ° 
] 96,8 97,2 3 96,8 06,4 Ab 
2 07,4 98 XIII. 0,5 59,4 72 "eT 
VI. 0,5 81 95 - ae = ; 
l 96,4 97 2 06,4 96 " 
2 97,5 98 3 96,2 06 
VII. 0,5 84 96 ay, OS 8 a 
' ns l 81,5 92 
l 96,6 97 9 94.5 94.5 
2 2 97,4 97,6 farblos 3 95,2 94.8 
VILL. 0,5 86 O4 4 95,4 95 
96,6 97 Puy 
2 97,2 farb- 97,8 wie re i 
- 2 94 93 
3 94,8 93,4 
4 94,8 93,5 
100+ 
| al SS a ar ae s 
Absarbiertey 
CCM 605 
ol Wy ww iy x vA 4 
20: 
= 
0 §0 50 50 3 5-0 5 O “3 








Fig. 5 zu Tabelle 5 


Restgas wurde jeweils gesammelt und analysiert. Nur 3/; (= 12,5 em*) 
vom Gesamtvolumen bestand aus Kohlenoxyd. 

b) Dieselben hohen Anfangsgeschwindigkeiten wurden erziel 
bei Anwendung einer anders konzentrierten Lésung, die im Liter 








' 


, On 
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0.26 g-Atome Cu und 38,2 g-Mole NH, enthielt. Der Versuchsverlauf 
war derselbe wie bei 3a. Nachdem 15mal je 100 em*® Kohlenoxyd 
aufgedrickt worden waren, betrug die Kupferzunahme in der Lisung 
43,39/,. Hierzu war noch ein Parallelversuch mit Zusatz von 25 cm® 
Calciumehloridlésung (1:1) ausgefiihrt worden. Die Absorptions- 
veschwindigkeit wurde hierdurch, ebenso wie bei Bariumchlorid- 
musatz nicht gesteigert, nur die Entfirbung der Lésung trat etwas 
friuher ein. 

c) Mit derselben Ausgangslésung, wie unter 3b) angegeben, wurde 
ein Versuch ausgefiihrt, bei dem statt einer Kupferdrahtspirale eine 
solehe aus Messing verwendet wurde. Es ergab sich die gleiche hohe 
Anfangsgeschwindigkeit der Kohlenoxydabsorption und auch sonst 
der gleiche Versuchsverlauf wie bei 3b). Die Kupferzunahme in der 
Liésung betrug hier, bei gleicher Kohlenoxydzufuhr und Versuchs- 
dauer wie unter 3b), 79,5°/,, ergab also praktisch dieselbe Menge. 


Tabelle 6 
Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminchloridlésung héherer Konzen- 
tration in Gegenwart von Kupfermetall 
Es wurden je 100 cm* aufgedriickt; das Restgas wurde jeweils abgenommen 





Minuten Absorbierte Minuten Absorbierte 

em* em? 

I. 0,5 95,8 ) 9s 0.5 96 
1 97 l 96,8 
II. 0,5 96 XII. 0.5 95.6 
] 97 96,4 
Ul. 05 96,2 - 96,8 
1 97 XIII. 0.5 95,2 
: l 96,2 
AV. ‘ ~ 2 96,5 
Vv. 05 95 XIV. ~~ a 
l 95,4 ~~ 06 
2 95,4 . ” 
VI. 05 95,8 XV. a1 ey 
; l 96,8 2 96,4 
IT. - a , XVI. 0.5 95,4 
; yg 96,4 

VIII. 

al a ey XVII. 0,5 95,4 
IX 0,5 96 -_ 
ou 1 96.8 XVIII. 0,5 95,4 
. , l 96,6 

X. 0,5 95,6 Beginn —_ be ‘. 
l 96,4 der Auf- XIX. - ae 

2 97 — hellung Der Versuch wurde hier abgebrochen. 
Die Lésung war noch blau. 


In 85,6 cm? Restgas waren nur 7,6 cm* Kohlenoxyd enthalten. 
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d) Da8 die absorptionsbeschleunigende Wirkung des Kupfer. 
metalls auch bei héheren Kupferkonzentrationen vorhanden ist, zejp; 
die vorstehende Tabelle und das Kurvenbild, die sich auf eine, 
Versuch beziehen, der mit einer Lésung ausgefiihrt wurde, die jy 
Liter 1,16 g-Atome Cu und 10,26 g-Mole NH, enthielt (vgl. Tabelle ¢ 
5. 143 und Fig. 6). 


e) In einem weiteren Versuch wurde eine noch starkere Lisune 
von Cupritetramminchlorid verwendet. Diese enthielt im Liter 
1,58 g-Atome Cu (in 10 em! 


Absorbierte 1005 mg Cu) und war mit Am. 
(m er 

10 ay : , moncarbonat gesiattigt. Sie ent- 
80 ! hielt etwas mehr freies Ammoniak. 
60 als zur Liésung des verwendeten 


‘ 


of iL Ww WW ZX Cuprichlorids nétig war. Der (e- 
samtammoniakgehalt betrug 11,8 v- 























20; 
b | + ; ae: ee . Mole NH, pro Liter (in 10 em! 
30 $0_$0 30 5 03 g be 2 ee 
Min 2010 mg NH,). Etwa 225 em? der 
Fig. 6 zu Tabelle 6 Lésung wurden unter Luftabschlul 


in der Pipette etwa 10 Tage mit 
einer blankgeatzten Kupferspirale, die zwischendurch erneuert wurde, 
stehen gelassen, bis das Gleichgewicht zwischen Kupfermetall und 
Losung sich eingestellt hatte, d.h. die Kupferkonzentration der 
Losung annéhernd konstant blieb. Die Lésung enthielt dann 1678 mg 
Cuin 10 em*, Dann wurden je 100 em*® Kohlenoxyd aufgedriickt und 
gemessen, wieviel davon in 1 Minute absorbiert war. Das Rest- 
gas wurde jeweils fortgelassen.»Zwischendurch wurde mehrfach der 
Kupfergehalt der Lésung kontrolliert, indem jeweils, nach vor- 
herigem Durchmischen der Lésung durch Aufdriicken von Stick- 
stoff, 1 em*® der Lésung abgenommen und titriert wurde. Die 
nachfolgende ‘Tabelle 7 (S. 145) zeigt die jeweiligen Absorptions- 
werte und Kupfergehalte der Lésung. 


Ks zeigte sich also, daB bei Lésungen sehr hoher Kupferkon- 
zentration trotz der Gegenwart von Kupfermetall durch Kohlenoxyd 
keine véllige Entfarbung bzw. Reduktion zu Cuprosalz mehr erreicht 
wird. Die Lésung wird unter Abscheidung von metallischem Kupfer 
wieder stirker blau, wobei aus dem gebildeten Cuprosalz z. T. wieder 
Cuprisalz und entsprechend metallisches Kupfer gebildet wird. Auber- 
dem findet infolge Ubersattigung der Liésung eine Abscheidung von 
Cuproamminsalz, besonders am Kupfer, statt. 
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1. Moller. Einwirkung v. Kohlenoxyd auf ammoniakalische Cuprisalzlésungen | 45 


- Tabelle 7 
: (249/755 mm). Je 100 cm? Kohlenoxyd 


. Absorption pro 1 Minute 





fh In 10 cm® 1678 mg Cu sches Kupfer abgeschieden. An der 
1. 98,4 cm*® CO Kupferspirale geringe Abscheidung 
2. 98,4 weiBer Kristalle. Lésung etwas auf- 
3. 98,4 gehellt. 
- 4. 98,4 31. 95,6 em® CO (23°/757 mm) 
or 5. 98 32. 93 
' 6. 98,2 33. ww) 
" 7. 98,2 34. S4 
\- 8. 98 35. 82 
9. 98 Wenig weiter aufgehellt. 30 Minuten 
10. 98 Pause. 
ll. 97,6 36. 93 cm* CO 
: 12. 97,8 37. 68,5 
, 13. 97,4 38. 65 
: 14. 97,4 39. 55 
15. 97 40. 51 
16. 97,2 Nur wenig weiter aufgehellt. 30 Mi- 
17. 96,8 nuten Pause. 
18. 96 41. 69 cm*® CO 
19. 94 42. 64 
20. 96 43. 57,4 
Noch keine Aufhellung. 44, 52,4 
In 10 cm*® 1725 mg Cu. 45. 44 
21. 93 cm*® CO Lésung hell, aber noch blaulich. 
22. 94,8 In 10 cm* 1682 mg Cu! 
23. 90,6 Dann wurde 19 Stunden stehen gelassen. 
24. 90,6 Die Lésung war wieder stark blau 
25. 88,6 geworden, und die Abscheidung von 
26. 85 cm*® CO metallischem Kupfer bedeutend ver- 
27. 84 mehrt. — Dann wurde weiter Kohlen- 
29. 75 oxyd aufgedriickt. 
29. 79 46. 79 cm* CO 
30. 66,6 47. 61 
In 10 cm* 1750 mg Cu. 48. 52 
Dann 17 Stunden stehen lassen. Jetzt: 49. 39 
In 10 em® 1740 mg Cu!, etwas metalli- 50. 35 


f) Die Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminchlorid- 
l6sung in Gegenwart von Kupfer wurde auch im strémenden Gas 
durchgefiihrt. Ein Gemisch aus Stickstoff und Kohlenoxyd im Ver- 
haltnis 1:1 wurde durch ein 60 cm langes Rohr geschickt, das mit 
einer langen Kupferblechspirale und einer Cupritetramminchlorid- 
lésang der unter 3b) angegebenen Konzentration gefiillt war. Ks 
wurde sofort fast alles, und beim zweiten Durchsatz auch der Rest 
an Kohlenoxyd absorbiert. Die Durchsatzzeit betrug maximal 1 Minute 
fir 100 em* Gesamtgas bei Zimmertemperatur. Auch hier trat bald 
Entfarbung der Fliissigkeit ein. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 10 
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4. Cupritetramminsulfatlédsung und Kohlenoxyd 
in Gegenwart von Kupfermetall 


a) Es wurde eine Cupritetramminsulfatlésung hergestellt, die iy, 
later 0,275 g-Atome Cu und 2,035 g-Mole NH, enthielt. Davoy 
wurden 230 cm®* in eine Pipette gefillt und eine blanke Kupferspirale 
hinzugegeben. Es wurden je 100 em* Kohlenoxyd aufgedriickt und 
das Restgas nicht entfernt. 

Tabelle 8 
Absorption von Kohlenoxyd in einer Cupritetramminsulfatlésung in Gegenwart 
von Kupfermetall 








Gasmange eg Absorpt. | Rest 
CO +Rest) Minuten “5. ae | ‘east Bemerkungen 





70 — | 
5 — 99 l 
——s 96 — 
5 | 98 2 
86 — 

5 | 9 — 
| 96 4 Beginn der Entfarbung 


l. 100 


i. 101 


III. 102 





l 
lf 
] 
1. 
l 
1,! 
> 
IV. 104 | l a 2. ae * | eT oe 
1,5 95 5 | 
V. 105 l a site 
Vi. 106 ] | 82 om 
? 91 = 6|)~— lO _ farblos 
Vil. 109 ] 7] — 
1,5 84 16 
] 
15 
> 


VIIl. 116 ze ae -- 
5 |; 8 | — 
2 78 
ee 84 
4 84 16 
Im Restgas waren 1] cm* Kohlenoxyd. 


Absorbierte 
com 


























Fig. 7 zu Tabelle 8 


Hieraus und aus dem zugehérigen Kurvenbild geht deutlich dic 
starke Wirkung des Kupfermetalls auf die Kohlenoxydabsorption 
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pervor, die anfangs nur wenig hinter der mit Cupritetramminchlorid 


und Kupfermetall erzielten Geschwindigkeit zuriickbleibt. 


b) Cupritetramminsulfat und Kohlenoxyd in Gegenwart von 
Kupfermetall unter Zusatz von Cuproamminsalz. 

Es wurde untersucht, ob ein Zusatz von Cuproamminsalz neben 
Kupfer die Absorptionsgeschwindigkeit noch erhéht. Zu 230 em* der 
Lisung [wie in 4a)], wurden 25 cm® der in 4a) schon mit Kohlen- 
oxyd reduzierten Lésung, die jedoch nur wenig iiberschiissiges Kohlen- 
oxyd enthielt, unter Stickstoff zugefiigt. Zu 4025 mg Cut wurden 
also 438 mg Cu! zugesetzt; auBerdem wurde eine blanke Kupfer- 
spirale eingesetzt. Es wurden immer je 100 cm* Kohlenoxyd auf- 
cedrauckt und der Rest nicht entfernt. 


Tabelle 9 


Absorption von Kohlenoxyd in einer Cupritetramminsulfatlésung in Gegenwart 
von Kupfermetall unter Zusatz von Cuproamminsalz 





Neen ee — — 


Absorpt. Rest 
inem*® ecm? 





|Gasmenge Minuten | 


(CO + Rest) 


Bemerkungen 





I ~=—s—-:100 l 98 | 
| | 2S 99 | 


II. 101 86| 1 —_ ar 
1.5 98 2 


iil. | 102 | 96 _ 


97 3 Beginn der Entfarbung 
92 
oo | 96 


1,5 
1 
j ] e 
| eS ik 8 3 
1 
2 
I 


LV. | 103 


V. 103 | 91 

| | 95 
«96 4 
| 9 —- 
15 | 9 farblos 
2 = «94 
3 | 95 


or 


> 





VI. | 104 | 


on 





Vl. 105 | 68 
| 87 
9] 


| 92 8 
| 


oO 


52 
72 
$1 
87 
8S 12 


| 0 
| 


] 

l 

2 

: 3 

Vill. | 108 l 
] 

2 

3 

4 

Nach diesen Werten und dem entsprechenden Kurvenbild wirkt 
also der KupferI-Zusatz auch neben dem metallischen Kupfer noch 
beschleunigend auf die Absorptionsgeschwindigkeit, allerdings nur 


ganz im Anfang. 
1y* 
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c) Ks wurde in einer Lésung wie unter 4a) und in einer anderen 


wie unter 4b) in Pipetten mit Kupferspiralen die Absorption yo, 
Kohlenoxyd aus Gemischen mit Stickstoff, die etwa 5—10°/, Kohlep. 
oxyd enthielten, untersucht. In 0,5 Minuten wurde stets alles ah. 
sorbiert. 

d) Entfarbung von Cupritetramminsulfatlésung durch Mischey 
mit einer reduzierten und mit Kohlenoxyd gesattigten Kupferammip. 
sulfatlésung. Wie schon in Teil I unter 5c)') beschrieben, wurde eine 

Cupriamminsulfatlésung 
mit einer tberschiissivges 
Kohlenoxyd enthaltenden, 
reduzierten Kupferammin- 
sulfatlésung in einem sol- 
chen Verhaltnis gemischt. 
daB das von der Cuproam. 
minsulfatlésung — gleicher 
Kupferkonzentration — ge- 

Fig. 8 zu Tabelle 9 bundene Kohlenoxyd aus. 

reichte, um die Cupriam- 

minsulfatlésung zur Cuprostufe zu reduzieren. Beide Lésungen 

wurden unter Stickstoff in einer Gasaufbewahrungsbirne zusammen- 

gebracht, in die vorher etwa 50 mg Cuprum metallicum reductum 

pulv. (KaHLBAUM) auf 88 mg Cu™ gebracht worden waren. Schon 
nach 40 Minuten war die Fliissigkeit véllig farblos geworden. 


Ohne den Kupfermetallzusatz trat die véllige Entfarbung erst 
nach 48 Stunden ein. 


























e) Vergleich zur Entfirbung von Cupritetramminsulfatlésung 
mit Kupfermetall allein und unter Kohlenoxydzufuhr. 

Kine Pipette wurde mit 325 em einer Cupritetramminsulfat- 
losung gefillt, die im Liter 0,27 g-Atome Cu und 2,035 g-Mole NH, 
enthielt. Dann wurden mehrere blanke Kupferspiralen hinzugefiigt 
und stehen gelassen. Die Fliissigkeit wurde mehrfach durch Aufdriicken 
von Stickstoff durchmischt. Nach 10 Tagen war die Lésung zwar 
stark aufgehellt, aber noch nicht farblos. Der Versuch zeigt, daB die 
Reaktion nach Cut! + Cu = 2 Cu' vielleicht anfangs schnell, aber 
im ganzen doch recht langsam verlauft. Hierzu wurde ein Parallel- 
versuch ausgefiihrt: Es wurde die gleiche Menge derselben Lésung 
und die gleiche Menge an Kupferdrahtspirale angewendet. Es wurden 
aber sofort nach dem Ansetzen 200 em* Kohlenoxyd aufgedriickt. 


') I. Mitteilung, vgl. S. 128. 
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Schon nach 24 Stunden war die Lésung stark aufgehellt. Nach weiteren 
24 Stunden war die Aufhellung sehr stark fortgeschritten. Nachdem 
nochmals 50 em® Kohlenoxyd aufgedriickt worden waren, entfirbte 
sich die Lésung vollig in weiteren 24 Stunden. Hieraus geht hervor, 
da8 Kupfer allein, wenn auch in uberschiissiger Menge zugefiigt, 
die Entfarbung der Lésung nur langsam hervorbringt. Setzt man 
aber Kohlenoxyd in einer an sich fiir die Entfarbung der vorhandenen 
Kupfer™'-Menge langst nicht ausreichenden Menge hinzu, so tritt 
die Entfarbung rasch ein. Es ist also damit eine katalytische 
Wirkung der Kohlenoxydzufuhr auf die Auflésung des Kupfer- 
metalls erwiesen. 


5. Einwirkung von Kupfermetall auf Cupriamminsalz- 
ldsungen 

a) Zur Orientierung wurden in Réhren von etwa 5 cm* Inhalt 
je 0,5 g Cuprum metallicum reductum pulv. (KAHLBAUM) gegeben 
und dann fast voll mit verschiedenen Cupriamminsalzlésungen gefiillt 
und mit Gummistopfen verschlossen. Nach mehreren Tagen war 
Aufhellung bemerkbar. Diese war schlieBlich am stirksten bei Cupri- 
tetramminsulfat und -chlorid; sehr dunkel waren noch die Réhren 
mit Cupritetramminhydroxyd und -carbonat. 

Um die Léslichkeit des Kupfers in verschiedenen Cupriammin- 
salzen néher zu untersuchen, wurden je 50 cm*® von verschiedenen 
Lésungen in Pulverflaschen gefiillt, die mit Gummistopfen, Ein- und 
AuslaBhahnen versehen waren. Die Luft iiber der Flissigkeit wurde 
durch Stickstoff verdréngt und dann in die Lésungen je eine kleine 
Kupferdrahtnetzspirale (4-8 em, 3,4 g, also eine zur Uberfiihrung 
in Kupfer! bei weitem ausreichende Menge) gegeben. Dann wurde 
unter Stickstoff stehengelassen. Nach 24 Stunden wurden je 5 em® 
abpipettiert (mit Stickstoff in die Pipette gedriickt) und der Kupfer- 
gehalt bestimmt. Dasselbe wurde nach 48, 72 und 384 Stunden 
wiederholt. Nach 24 Stunden wurden die aus der Lésung genom- 
menen 5 em*® wieder durch Zugabe der betreffenden Ausgangslésung 
ersetzt, bei den weiteren Proben jedoch nicht (vgl. Tabelle 10 5. 150). 

Nach 72stiindigem Stehen waren die Lésungen alle noch klar, 
z. 'T’. etwas aufgehellt, vornehmlich die Cupritetramminchloridlésung. 
— Bei lingerem Stehen unter Stickstoff gehen durch die Einwirkung 
des Kupfers vermutlich durch Reaktion mit dem Ammoniak, auch 
durch Ammoniakverarmung infolge der Bindung an das in Liésung 
gehende Kupfer, kompliziertere Vorginge vor sich, die zu Aus- 
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Tabelle 10 
Einwirkung von metallischem Kupfer auf Cupriamminsaizlésungen 





ee I 





l soune Cu-Gehalt in mg pro 10 cm*® Lésung und (Zunahme in °/,) 
von Cupri- Aus- laa ‘ l ow Lowy Aussehen 
P gange- Nach Nach | Nach Nach dee Leone 


tetrammin- losung 24 Stdn. 48 Stdn. 72 Stdn. 384 Stdn. nach 324 Stdn 


1. -hydroxyd 41,3 56,0 — 61,0 61,0 | 63,6 | klar blau 
(35,6/5) | (47,7%/o) | (47,7°/o) | (54,0°/,) 

-hydroxyd 111,0 120,6 | 127,0 | 128,0 | 138,0. | griinschwarzer 
(8,65°/,) (14,4°/,) | (15,3°/,) | (24,3°/,) Niederschlay 

3. -carbonat 201,0 231,0 | 236,0 —-:238,0 —-218,0 | griine Flocken 

. (14,9°/o) | (17,4°/o) | (18,4°/o) |  (8,47°/9) 

4. -chlorid 165.0 354,0 | 354,0 | 354,0 —310,0 | pulver. Kupfer. 
(114,5°/4) ((114,5%/,) (114,5°/,) | (88,0°/) | Niederschlay 

5. -acetat 248,0  358,0 | 361,0 | 361,0 =| 329,0 tribe und griin 


ro 


| (44,5°/,) | (45,6°/,) | (45,6°/,) | (32,6%/,) |  flockig 
6. hydroxyd | 41,3 | 45,7 e727 | — 76,0 | klar blau 
mit Cellulose (10,65°/,), (10,65°/,) — (83,9°/,) | 





scheidungen, vornehmlich wohl basischer Salze fiihren und so den 
Kupfergehalt in der Lésung verringern. 


b) Betreffend die Einwirkung von Kupfermetall auf Cupri. 
tetrammincarbonat- und -sulfatlésungen sei hier noch auf die unter 
8a) und 4e) beschriebenen Versuche hingewiesen. 

Erganzend hierzu wurde schlieBhch die Kinwirkung von Kupfer- 
metall auf Lésungen von Cupritetrammincarbonat und Cupritetr- 
amminchlorid untersucht, die beide den gleichen hohen Kupfergehalt 
und annéhernd gleichen Ammoniakgehalt hatten. Beide Lésungen 
waren mit Ammoncarbonat geséttigt. Es wurde dabei gefunden, 
daB eine Cupritetrammincarbonatlésung, die trotz hohen Gehalts 
an freiem Ammoniak kein Kupfercarbonat mehr aufnahm, noc! 
bedeutende Mengen davon liste, wenn Ammoncarbonat zugesetz' 
wurde. Beide Lésungen enthielten im Liter 1,58 g-Atome Cu (in 
10 em*® 1005 mg Cu); die Cupritetrammincarbonatlésung enthielt im 
Liter 10,4 g-Mole Gesamt-NH, (einschlieBlich des Ammoncarbonats, 
in 10 em* 1772 mg NH,); die Cupritetramminchloridlésung enthiel' 
im Liter 11,8 g-Mole NH, (einschlieBlich des Ammoncarbonats, 10 
10 cm* 2010 mg NH,). Von der Cupritetramminchloridlésung wurden 
225 cm® in eine Pipette gefiillt und eine blanke Kupferspirale dazu- 
gegeben. Von der Cupritetrammincarbonatlésung wurden 330 cm’ 
in eine gréBere Pipette gefiillt und eine entsprechend gréBere Kupfer- 
spirale hinzugefiigt. Es ergaben sich beim Stehenlassen und melir- 
fachem Durchmischen mit Stickstoff folgende Zunahmen an Kupfer. 


TrcH TD eitanhertt Sn peated ean pent Sh... oS. Ty... 3 aes ie 
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Tabelle 11 


Kupferzunahmen in Lésungen von Cupritetrammincarbonat und -chlorid mit 
gleicher Cu-Konzentration durch Einstellen von metallischem Kupfer 











| 
' 


— | Kupfergehalte in mg pro 10 cm*® und (Zunahme in ° ) 
man . | Anfangs- Nach Nach Nach Nach 

Cupritetrammin- | 

von up gehalt 24Stdn. 48Stdn. 72Stdn. 96 Stdn. 


-chlorid 1005 1333 — 1372 1420 
(32,6°/,) - (36,5°/,)  (41,3°/,) 
-carbonat | 1005 — 1252 1292 


— (24,6°/,)  (28,6°/,) 


Aus den Tabellen 10 und 11 sieht man, daB die Léslichkeit des 
Kupfers in den Cupriamminsalzen vornehmlich von der Starke des 
Siurerestes des betreffenden Salzes abhangig, bzw. dieser direkt pro- 
portional ist. Ferner sieht man, daB einem Gleichgewichtszustande 
zugestrebt wird, dessen Einstellung um so rascher erfolgt, je starker 
der Saéurerest ist. Je gréBer die Anfangskonzentration an Kupfer 
in der Lésung schon ist, desto geringer ist auch die in die Lésung 
gehende Gewichtsmenge. — Diese Erkenntnisse erkliren das Zu- 
standekommen der hohen Anfangsabsorptionsgeschwindigkeit durch 
Kupfermetall infolge der Bildung von Cuproamminsalz, sowie die 
verschiedene Beeinflussung dieser bei den einzelnen Salzen, z. B. bei 
Cupritetramminhydroxyd gegeniiber Cupritetramminchlorid. 


Zusammenfassung 


1. Die Absorption von Kohlenoxyd in Cupritetramminsalz- 
lisungen, z. B. Cupritetramminhydroxyd, -carbonat, -chlorid, -sulfat 
wird durch die Gegenwart metallischen Kupfers auBerordentlich be- 
schleunigt. 

2. Die anfangliche Absorptionsgeschwindigkeit ist in Gegenwart 
von Kupfermetall be: den Cupritetramminsalzen der starken Séuren 
so groB wie bei Cuproamminsalzen, bei Cupritetrammin-hydroxyd 
und -carbonat zuerst merklich geringer. Das Verhiltnis der Ab- 
sorptionsgeschwindigkeiten ist also hier umgekehrt wie bei der Ab- 
sorption von Kohlenoxyd in den Lésungen derselben Salze in Ab- 
wesenheit von Kupfermetall. (Vgl. I. Mitteilung.) 

3. Das metallische Kupfer betatigt sich bei der Kohlenoxyd- 
aufnahme teils katalytisch, in der Hauptsache aber chemisch, indem 
es, besonders unter dem férdernden EinfluB des Kohlenoxyds, unter 
Bildung von Cuproamminsalz in Lisung geht. 

4. In einigen Versuchen wurde die Léslichkeit von Kupfer- 
metall in verschiedenen Cupriamminsalzlésungen bestimmt. Es zeigte 
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sich, daB sie abhangig ist von der Natur des Séurerestes und de, 
Kupferkonzentration der Lésungen. Entsprechend wird die Fip. 
wirkung des Kupfermetalls auf die Kohlenoxydabsorption beeinflug:. 

5. Die Kupferausscheidungen, die z. B. in mit Kohlenoxy, 
gesittigten Cuproamminsalzlésungen auftreten, sind auf eine Djs. 
proportionierung des mit Kohlenoxyd beladenen Cuproamminsalzes 
in Cupriamminsalz und Kupfermetall zuriickzufiihren. Dies gil: 
besonders fir Lésungen mit hoher Kupferkonzentration. 

6. Es wird auf die Mdéglichkeit technischer Verwertung hin- 
gewiesen, indem zur Entfernung von Kohlenoxyd aus Gasen statt 
Cuproamminsalzlésungen solche von Cupritetrammuinsalzen mit metal- 
lischem Kupfer verwendet werden kénnen. — Auch zur Darstellung 
von Cuproverbindungen kann die beschriebene Methode dienen. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Technischen 
Hochschule, 18. Julia 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1935. 
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Neue Versuche zur Einwirkung von Kohlenoxyd 
auf Cuprisalzlésungen 


Von Heinz MOLLER und Kurt LEscHEWSKI 
Mit 5 Figuren im Text 


In den zwei voranstehenden Arbeiten wurde von dem einen 
von uns die Einwirkung von Kohlenoxyd auf ammoniakalische 
Lésungen von Cuprisalzen in Gegenwart und in Abwesenheit von 
Kupfermetall untersucht. In vorlegender Arbeit sollen die Ergebnisse 
weiterer Versuche mitgeteilt werden, die sowohl der Erginzung des 
Friheren dienen wie auch in neue Arbeitsrichtungen fiihren sollen. 
Es handelt sich um Studien tiber die Einwirkung von Kohlenoxyd 
auf Cuprisalze in saurer und waéBriger Lésung, besonders in Gegen- 
wart von Kupfermetall, ferner uber die Reaktion von Kohlenoxyd 
mit Kupfermetall in Ammoniakwasser und uber die Absorption 
von Kohlenoxyd—Sauerstoffgemischen durch ammoniakalische Cupri- 
salzlésungen in Gegenwart von Kupfermetall. 

1. Einwirkung von Kohlenoxyd auf eine salzsaure 
Lésung von Kupfer-2-chlorid. 

Kine stark salzsaure Loésung von Cuprichlorid absorbiert imner- 
halb eines Tages kein Kohlenoxyd. Dies war auch nicht zu erwarten, 
zumal da die Oxydation des Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd hier 
nicht durch Volumenverminderung begiinstigt wird, wie es bei 
ammoniakalischen Lésungen der Fall ist. Gibt man jedoch zu der- 
selben Kupferchloridlésung metallisches Kupfer hinzu und 1|abt 
Kohlenoxyd darauf einwirken, so wird dies restlos absorbiert, und 
zwar so rasch, als wenn eine reine Cuprosalzlésung vorgelegen hitte. 
Dieser Vorgang ist aus der momentan einsetzenden Reaktion des 
metallischen Kupfers mit Cuprichlorid nach: 

Cu + CuCl, = 2 Cull , 


zu erklaren, wobei Cuprochlorid gebildet wird, das sofort in bekannter 
Weise Kohlenoxyd unter Bildung von CuCl-CO-2H,0') anlagert. 
Die weitere Zufuhr von Kohlenoxyd kann diesen Proze8 nur férdern, 


') W. Mancnor u. J. N. Frrenp, Ann. Phys. 359 (1908), 100. 
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da durch Fixierung des Kohlenoxyds Cuprochlorid verbraucht un 
so durch Stérung des Gleichgewichts das Fortschreiten der Reaktioy 
nach der rechten Seite begiinstigt wird. Diese Tatsache, daB Kohlep. 
oxyd von salzsaurer Cuprichloridlésung in Gegenwart von Kupfer. 
metall schon gleich nach dem Ansetzen restlos absorbiert wird, ver. 
dient Beachtung fiir die Bestimmung des Kohlenoxyds in der (as. 
analyse. Man kann statt Cuprochloridlésung ohne weiteres eine 
solehe von Cuprichlorid, die metallisches Kupfer enthalt, verwenden, 
und braucht nicht zu warten, bis die Lésung entfairbt ist. Letzteres 
gilt auch fiir frisch angesetzte Cuprochloridlésungen, die durch 
Luftzutritt sich wieder gefairbt haben. 

2. Auch von wiaBriger Cuprisalzlésung, die durch Hydrolyse 
oder geringen Siuregehalt des Cuprichlorids schwach sauer reagiert, 
wird Kohlenoxyd bei Gegenwart von Kupfermetall unerwartet 
schnell absorbiert. Hierbei scheidet sich langsam ein weiBes Salz 
ab, das zum Teil aus der Verbindung CuCl-CO-2 H,O besteht. Auch 
hier tritt keine Oxydation des Kohlenoxyds ein, sondern der Primiir- 
vorgang ist wie unter 1. die Bildung von Cuprosalz aus Cuprisalz 
und Kupfermetall. 

3. In 12°/iger und 25°/jiger Salzsiure wird Kohlenoxyd bei 
Gegenwart von Kupfermetall anfangs nur ganz langsam absorbiert. 

4. Die bekannte Erscheinung, daB sich Kupfer in Ammoniak- 
wasser bei Sauerstoff-(Luft-)Zufuhr lést, wobei der Sauerstoff ab- 
sorbiert wird'), gab AnlaB, Kohlenoxyd in Gegenwart von Kupfer- 
metall auf Ammoniakwasser einwirken zu lassen. Es wurde fest- 
gestellt, daB fortlaufend Kohlenoxyd langsam aufgenommen wird, 
und entsprechend Kupfer in Lésung geht; dabei farbt sich die Lésung 
nicht. Auch hier ist wieder anzunehmen, daB schon vor der Kohlen- 
oxydzufuhr Spuren von Cupri- und Cuprosalz vorhanden waren, 
die den Absorptionsvorgang einleiten. Der weitere Verlauf der 
Reaktionen im System: Kohlenoxyd—Kupfer-Ammoniakwasser _ ist 
noch nicht naéher untersucht worden. Der ProzeB der Kohlenoxyd- 
absorption verlief, soweit er verfolgt wurde, linear, also ohne Selbst- 
beschleunigung. Zufuhr von Kohlendioxyd wirkte kaum, Zugabe 
von Ammonchlorid nur wenig beschleunigend auf die Kohlenoxyd- 
Aufnahme. 

5. Ein Gemisch von Kohlenoxyd und Sauerstoff (2:1) wurde 
in Ammoniakwasser bei Gegenwart von Kupfermetall bedeutend 


') Enccut Yamasaki, Science Teports of the Téhoku imp. Univ. Tokio, 
I. 9 (1920), 169. 
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rascher absorbiert als Kohlenoxyd allein. Die Lésung firbte sich 
etwas blaulich. Die Kurve der Absorptionsgeschwindigkeit verliuft 
linear, so daB sich auch dieser Vorgang nicht zu beschleunigen scheint. 
Hier diirfte 1m wesentlichen zuerst der Sauerstoff mit dem Kupfer 
und Ammoniak in Reaktion treten und dann die Absorption (Oxy- 
dation) des Kohlenoxyds stattfinden. Es ist aber auch médglich, 
daB nebenher eine regelrechte ,,kalte Verbrennung’') durch Ober- 
flichenkatalyse des Kupfermetalls stattfindet. 

6. Ein Gemisch von Kohlenoxyd und Sauerstoff (2:1) lieBen 
wir auf eine Lésung von Cupritetramminsulfat bei Gegenwart von 
Kupfer einwirken. Es trat rasche Absorption ein, die aber doch 
nicht so schnell verlief, wie die entsprechende von reinem Kohlen- 
oxyd. Auch war die Geschwindigkeit der Absorption nicht kon- 
stant. Die Zeit-Absorptionskurven verliefen nicht linear. Dies laBt 
auf den gleichzeitigen Ablauf mehrerer Vorginge schlieBen, so daB 


die Formulierung nach: 
2CO -+ 0, = 2CO,, 


nur den Endeffekt wiedergibt, nicht aber den Verlauf selbst. Ver- 
gleichsweise wurde auch die Absorption von Sauerstoff allein in 
derselben Cupritetramminsulfatlésung untersucht. Es ergab sich, 
da8 Sauerstoff allen noch langsamer absorbiert wird als das Kohlen- 
oxyd—Sauerstoffgemisch. Die Absorption verlangsamt sich zusehends. 
Dies ist verursacht durch Ann&herung an den Gleichgewichtszustand : 


2Cu +0, =2Cu0. 


7. Es wurde auch untersucht, ob Wasserstoff oder Knallgas 
durch eine Cupritetramminsulfatlésung in Gegenwart von Kupfer- 
metall absorbiert werden. Bei Wasserstoff ergab sich nach mehreren 
Tagen keine Absorption. Vom Knallgas wurde nur der Sauerstoff 
absorbiert, der Wasserstoff blieb zuriick. Diese Trigheit von Kupfer 
gegeniiber Wasserstoff-Sauerstoff hat auch K. A. Hofmann?) bei 
dem System Kupfer—Kalilauge festgestellt. 

8. Weiterhin wurde untersucht, wie ein Gemisch von Kohlen- 
oxyd—Sauerstoff (2:1) in Gegenwart von Kupfer in einer Kupfer- 
ammuinchloridlésung absorbiert wird, die reich an Kupfer war, 
und in der durch wochenlanges Stehen der Gleichgewichtszustand 
awischen Cuprisalz—-Kupfermetall-Cuprosalz eingetreten war. Die 
Lésung war von vornherein mit Ammoncarbonat gesittigt. Im Hnd- 


') K. A. Hormann, Ber. 51 (1918), 1334 u. 1526. 
lea 
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effekt ist die Absorption des Gemisches 2 CO + O, in der Kupfer. 
amminsalzlésung eine ,,kalte Verbrennung‘, bei der fortwahrenq 
Kohlendioxyd gebildet wird. Dies bindet das freie Ammoniak der 
Lésung zu Ammoncarbonat, und die Lésung verarmt an frejer 
Ammonak. Dem wurde durch Zufuhr von Ammoniak wahrend de: 
Versuchs Rechnung getragen. In Summe verlauft der ProzeB der 
Absorption des Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisches nach dem Schema: 


2CO + 0, +4 NH, + 2H,0 = 2 (NH,),CO, . 


Somit werden also auf 1 Volumen absorbierten Kohlenoxyds 
2 Volumina Ammoniakgas gebunden. Diese Menge wurde jeweils 
der Lésung wieder zugefiihrt. Die Absorption des Kohlenoxyd 
Sauerstoffgemisches verlief unter diesen Bedingungen sehr rasch 
und vollstandig. Es wurde aber beobachtet, daB auch das Kupfer- 
metall sich chemisch beteiligte, indem es teilweise in Lésung ging. 
Die Frage des Reaktionsverlaufs im einzelnen erfordert noch weitere 


‘ 


Untersuchungen. Es sind eine ganze Reihe von Einzelvorgingen 


, 1n Betracht zu ziehen, die nebeneinander und nacheinander ablaufen 


kénnen: 
a) Die durch das Kupfermetall katalysierte kalte Verbrennung: 
2CO + 0, = 2CO,. 
b) Die anfangliche Absorption des Kohlenoxyds durch das vor- 
handene Cuproamminsalz: 
Cu,0 + CO = Cu,0-CO. 
¢) Die Oxydation des vorhandenen Cuproamminsalzes durch 
den Sauerstoff des Gemusches: 
2Cu,O0 + O, = 4Cu0. 
d) Die Reduktion des gebildeten Kupferoxyds (bzw. -salzes) 


durch metallisches Kupfer: 


CuO + Cu = Cu,0. 
e) Die Oxydation des Kohlenoxyds durch Cuprisalz: 
2 CuO + CO = Cu,0 + CO, . 
f) Die Reaktion des an Cuprosalz gebundenen Kohlenoxyds mit 


Cuprisalz: 


Cu,O0-CO + 2 CuO = 2 Cu,0 + CO, . 


g) Die Reaktion des an Cuprosalz gebundenen Kohlenoxyds mit 


Sauerstoff: 


2 (Cu,0-CO) +20, = 4Cu0 +200,. 
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h) Die Auflésung des Kupfermetalls in der Cupriamminsalz- 
ijsung durch Kohlenoxyd: 


3 CuO +1Cu +1CO =2Cu,0 + CO, . 
i) Die weitere Auflésung des Kupfermetalls: 
CuO + Cu = Cu,O0 


durch Verschiebung des Gleichgewichts infolge Bindung von Cu,O 
durch CO zu Cu,O0-CO-(H,O)n . 

k) Die Auflésung von Kupfermetall durch Kohlenoxyd in 
Ammoniakwasser nach einem besonderen, komplizierteren Vorgang, 
bei dem zwischendurch Formiat gebildet werden kénnte. 

1) Die Auflésung des Kupfermetalls in Ammoniakwasser durch 
Sauerstoff nach: 


2Cu +0, =2Cu0, 


die aber wieder tiber komplizierte Vorginge fiihrt, wobei zwischen- 
durch wirksame Priméroxyde entstehen kénnen’). 

m) Die Aktivierung molekularen Sauerstoffs durch Cuprosalze 
nach WIELAND?), wodurch eine Oxydation des Kohlenoxyds durch 


Sauerstoff nach: 
2CO + 0, = 2 CO, 


auch ohne Kupfermetall erméglicht wird. 

AuBer Ammoncarbonat, das infolge von Ubersittigung aus- 
kristalhsierte, hatte sich auch Kupfermetall in Form von Schlamm 
abgeschieden. Dies léBt auf weitere komplizierte Umsetzungen 
schlieBen, wie sie in der voranstehenden Arbeit*) beschrieben worden 
sind. Innerhalb welcher Grenzen und mit welchen Geschwindigkeiten 
die oben angegebenen Vorgénge ablaufen und welcher EinfluB den 
einzelnen auf die Gesamtreaktion zukommt, bleibt vorléufig noch 
ungeklart. Es ist aber sicher, daB eine einfache ,,kalte Verbrennung”™ 
von Kohlenoxyd mit Sauerstoff zu Kohlendioxyd nicht vorliegt. 


Versuchsteil 
1. Cuprichlorid und Kohlenoxyd in salzsaurer Lésung. 


Ks wurde eine Cuprichloridlésung von griiner Farbe verwendet, 
die im Liter 0,67 g-Atome Cu und 7 g-Mole HCI enthielt (in 10 em* 
426 mg Cu und 2556 mg HCl). In einer damit gefiillten 4-Kugel- 

') K. A. Hormann, Ber. 51, II. (1918), 1334. 


*) H. Wretanpn, Ann. Phys. 484 (1923), 185. 
*) Vel. S. 134. 
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pipette (mit 10°/,iger Salzséure als Sperrfliissigkeit) wurden 100 em: 
Kohlenoxyd aufgedriickt. Es trat innerhalb von 24 Stunden keine 
Absorption ein. 


Mit derselben Ausgangslésung wurden noch 2 Pipetten gefiillt 
(je 250 em*) und je eine Kupferdrahtspirale (25 g) dazugegeben. Die 
eine Pipette wurde sich selbst tiberlassen, wahrend auf die andere 
sofort nach dem Einsetzen der Kupferspirale Kohlenoxyd aufgedriickt 
wurde. Die Lésungen waren anfangs von griiner Farbe, wurden 
aber bald nach dem Einsetzen der Kupferspiralen etwas braunlich, 
so daB also vor der Kohlenoxydzufuhr schon etwas Cuprosalz vor- 
handen war. Die nachstehende Tabelle zeigt den Absorptionsverlau{ 
bei Zufuhr von je 100 em* Kohlenoxyd (22°/775 mm). 


Tabelle 1 


Absorption von Kohlenoxyd in mit Kupfermetall frisch angesetzter Cuprichlorid- 
lésung in Salzsaure 


Minuten Absorbierte Minuten Absorbierte 
em? cm* 
l. 0,5 95,0 28. 0,5 97,8 
l 99,0 l 99,6 
2 0,5 99,0 29. 0,5 95,8 
3. 0.5 99,0 ] 100,0 
l 99,8 30. 0,5 97,2 
4. 0.5 99,8 l 99,8 
5. 0,5 99,8 31. 0,5 85,0 
6. 0.5 99,8 l 99,4 
Te O.5 99,8 32. 0,5 92,0 
8. O.5 99,6 ] 99,6 
y. O.5 99,8 33. 0,5 84,2 
10. 0.5 99,6 l 99,8 
1}. 0.5 99,6 34. 0,5 89,0 
12. 0.5 99,6 l 99,0 
13. 0.5 100,0 1,5 99,4 
14. 0.5 99,6 35. 0,5 89,0 
15. 0,5 99,6 1 99,4 
16. 0.5 99,8 fast farblos 
17. 0.5 99,8 36. 0,5 86,5 
1s. 0.5 100,0 ] 99,4 
19. 0.5 99,4 37. 0.5 81,5 
20. 0.5 99,6 ] 98,0 
21. 0.5 99,8 1,5 99,0 
22. 0.5 99,6 38. 0,5 60,0 
23. 0.5 99,8 l 96,0 
24. 0.5 99,4 1,5 99,0 
25. 0.5 99,2 39. 0,5 49,0 
26. 0,5 99,8 l 87,6 
27. 0,5 99,0 1,5 99,0 
l 100,0 40, 0,5 46,5 
Stark aufgehellt, heller als die Lésung 1 90,0 
ohne CO. 1,5 97,5 
2 99,0 
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Die weitere Entfarbung der Lésung ging sehr langsam vor sich; 
jjese blieb zum Schlu8 immer noch braunlichgelb. Der Kupfergehalt 
» beiden Lésungen war nach etwa 3 Stunden Versuchsdauer etwa 
verdoppelt; dies kann unter Umstanden schon eher eingetreten sein. 
Bem Abnehmen der Analysenproben zeigte sich, da die kohlen- 
oxydhaltige Lésung weit bestandiger gegen den Luftsauerstoff (Dunkel- 
farbung) als die kohlenoxydfreie Cuprosalzlésung war, die etwa die 
sleiche hellbréaunliche Farbe hatte. 


2. Cuprochlorid und Kohlenoxyd in waBriger Lisung 


In eine Pipette wurden 230 cm* einer Lésung von Cuprichlorid 
KAHLBAUM) Ohne Séurezusatz gefillt, die in Wasser pro Liter 
0,67 g-Atome Cu (in 10 cm* 426 mg Cu) enthielt. Die Lésung war 
von hellblauer Farbe und reagierte schwach sauer. Beim EingieBen 
in die Pipette farbte sie sich, als sie mit der blankgedtzten Kupfer- 
spirale in Bertthrung kam, griinlich; somit muBte eine, wenn auch 
nur geringe, Reaktion mit dem Kupfermetall stattgefunden haben. 
Ks wurden sofort nach Fillung der Pipette je 100 em* Kohlenoxyd 
aufgedriickt. Die Ergebnisse sind aus Tabelle2 und dem dazu- 
vehérigen Kurvenbild ersichtlich. 

Tabelle 2 


Absorption von Kohlenoxyd in waBriger Cuprichloridlésung in Gegenwart von 
Kupfermetall (ohne Saurezusatz) 


Minuten Absorbierte Minuten Absorbierte 
cem®* cm?* 
l 0,5 19,0 5. 0,5 25,0 
l 47,0 | 50,0 
1,5 78,5 1,5 73,0 
2 96,5 2 93,0 
‘ 98,5 ‘ 98,0 
4 98,5 4 98,5 
2 0,5 23,5 6. 0,5 31,0 
l 58,0 | 54,0 
1,5 81,0 1,5 80,0 
2 98,0 2 95,0 
3 99,0 3 98,0 
3 0,5 23,0 7 0,5 30,0 
1 51,0 l 53,5 
1,5 72,0 1,5 78,0 
2 94,0 2 92,0 
3 98,5 3 98,0 

4 0.5 28,0 Flissigkeit hellgriin, wird triibe 
l 57,5 s. 0,5 23,0 
1,5 81,0 ] 42.5 
9 96,0 1,5 62,0 
‘ 98,5 2 77,5 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 








Minuten Absorbierte Minuten Absorbierte 
em?® cm* 
8. 3 92.0 10. l 40,0 
4 96,5 2 79,0 
5 97,5 3 88,0 
Standig zunehmende Ausscheidung 4 96,0 
weiBer Kristalle. 5 98,0 
0. O05 18,0 ll. l 34,0 
] 35,0 2 64,0 
i,5 51,0 3 84,5 
2 65,0 4 94,0 
2,5 77,0 5 97,0 
3 86,0 
4 95,0 
5 97,0 
60. 
yok Bp fe B fe fp 0 |n 
nw 























Fig. | zu Tabelle 2 


Ks wurde nochmals Kohlenoxyd aufgedriickt und iiber Nacht 
stehen gelassen. Dann wurde die Fliissigkeit filtriert. Der getrocknete 
griinlichweiBe Riickstand gab beim Erhitzen ein brennbares Gas ab: 
es durfte sich hier ohne Zweifel um die Verbindung CuCl-CO-2 H,0 
handeln, die sich fortwahrend aus der Lisung, besonders am metal- 
lischen Kupfer, abgeschieden hatte. — Die Geschwindigkeit der 
Kohlenoxydabsorption in der wéBrigen Cuprichloridlésung ohne Siure- 
zusatz war gegeniber der salzsauren bedeutend kleiner, aber immerhin 
noch groB. Es geht hier, ebenso wie in der salzsauren Kupferchlorid- 
ldsung, nicht eine Oxydation des Kohlenoxyds, sondern eine An- 
lagerung an das aus Cuprisalz und Kupfermetall gebildete Cupro- 
chlorid vor sich. 


3. Kohlenoxyd und Kupfermetall in Salzsaure 


Ks wurde weiter untersucht, ob auch in Salzséure allein be! 
Gegenwart von Kupfermetall Kohlenoxyd absorbiert wird. Eine 
Pipette wurde mit 25°/,iger Salzsiure gefillt und eine blankgeatzte 
Kupferspirale hinzugegeben. Beim Einsetzen der Kupferspirale farbte 
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sich die Lésung schwach gelb. Dann wurden 100 cm* Kohlenoxyd 
aufgedrickt: 


Minuten Absorbierte cm? 
l 0 
2 0,5 
12 l 
14 2 
45 Stdn. 13 
+ 1 Min. 13 


Die Kohlenoxydaufnahme geht nur sehr langsam vor sich; noch 
angsamer verlief die Absorption bei Verwendung von 12°/,iger 


Salzséure. 


4. Kohlenoxyd und Kupfermetall in Ammoniakwasser 


Eine Pipette wurde mit 25°/,igem Ammoniakwasser gefiillt und 
eine blank ge&étzte Kupferspirale dazugegeben. Dabei trat, wohl 
infolge Luftzutritts, eine ganz geringe Blaufairbung der Lésung ein, 
die auch nach 20 Stunden noch nicht verschwunden war. Dann 
wurden 100 cm? Kohlenoxyd aufgedriickt. Der Absorptionsverlauf 
ist aus Tabelle 3 und dem zugehérigen Kurvenbild ersichtlich. (Kur- 
venbild 2.) 

Tabelle 3 
Einwirkung von Kohlenoxyd auf Ammoniakwasser in Gegenwart 
von Kupfermetall 


Minuten Absorbierte cm* Minuten Absorbierte cm? 
I 1,0 14 23,5 
2 2,5 15 26,0 
3 4,5 16 28,0 
4 6,0 17 29.6 
5 7,0 18 31,6 
6 8,8 19 33,8 
7 10,4 20 35,8 
8 12,2 21 37,8 
y 14,0 22 40,0 

10 16,0 23 44,5 
ll 17,5 24 45.0 
12 19,0 25 47,5 
13 20,5 26 50.5 








Absorbierte 
ccm 






CCT hh i 6 t 0 a hh 
inuten 





Fig. 2 zu Tabellen 3 u. 4 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 1 
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Wahrend der Kohlenoxydzufuhr verschwand die hellbliulic), 
Farbe. Die Absorption des Kohlenoxyds schreitet langsam fort yy; 
beschleunigt sich nicht (geradliniger Verlauf der Kurve a). Der Kupfer. 
gehalt der Lésung stieg von 0,6 mg vor Beginn der Kohlenoxydzufy}, 
auf 4,2 mg in 10 em*: Metallisches Kupfer geht mit der Kohlenoxy4. 
aufnahme langsam in Lésung. 

Auch der Zusatz eines Elektrolyten wie Ammonchlorid (10 ¢ jy 
275 cm*® Ammoniakwasser von 12,5°/, NH,) beférdert die Kohlep. 
oxydaufnahme in Gegenwart der Kupferspirale nicht wesentlich ()). 


Tabelle 4 


Absorption von Kohlenoxyd in Ammoniakwasser in Gegenwart von Kupfermetal] 
unter Zusatz von Ammonchlorid 


Minuten Absorbierte cm? Minuten Absorbierte cm® 
] 2.5 4 10,0 
2 5,8 5 12,0 
3 8,0 6 14,0 





Die zugehérige Kurve b verlauft flach und geradlinig, so daf 
hier keine Selbstbeschleunigung zu erkennen ist. 


5. Absorption eines Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisches in 
ammonchloridhaltigem Ammoniakwasser bei Gegenwart 
von Kupfermetall 


In der zuletzt benutzten Pipette wurde weiterhin ein Gemisch 
von 60 ¢m*® Kohlenoxyd mit 30 em* Sauerstoff untersucht. 


Tabelle 5 


Absorption _eines Kohlenoxyd—Sauer- 
stoffgemisches in Ammoniakwasser in 
Gegenwart von Kupfermetall 


Minuten Absorbierte cm” 





ie SE Oe Oe 
° 


Min. * 
Fig. 3 zu Tabelle 5 


Das Gemisch wird bedeutend rascher absorbiert als Kohlen- 


oxyd allein. Das Kurvenbild zeigt annihernd geradlinigen Verlaut, 
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.» daB auch dieser Vorgang keine Beschleunigung erfahrt. Da be- 
tanntlich Sauerstoff fir sich schon rasch von Ammoniakwasser in 
Gegenwart von Kupfermetall aufgenommen wird, ist anzunehmen, 
ja8 auch hier der Sauerstoff den Vorgang zum mindesten einleitet. 


5. Absorption von Kohlenoxyd-—Sauerstoffgemischen in 
Cupritetramminsulfatlésung in Gegenwart einer 
Kupferspirale 

a) Es wurde eine Cupritetramminsulfatlésung verwendet, die im 
Liter 0,14 g-Atome Cu und 1,85 g-Mole NH, (in 10 em* 89 mg Cu 
und 315 mg NH,) enthielt. Etwa 230 cm* der Lésung wurden in 
eine Pipette gefiillt und jeweils ein Gemisch von 60 em* CO + 
30 em® O, aufgedrickt. 

Tabelle 6 


Absorption eines Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisches in einer Cupritetramminsulfat- 
lésung in Gegenwart von Kupfermetall (hierzu Kurvenbild 4) 


Minuten Absorbierte Minuten Absorbierte 
cm*® cm? 
*# l 68,0 lV. l 54,4 
2 89,2 2 85,0 
3 89,0 
II. 1 72,0 V. ] 62,0 
2 89,0 2 88,0 
3 89,0 
II. l 81,0 VI. l 43,0 
2 89,0 2 81,0 
3 89,0 





Entfarbung oder Aufhellung der sAtsorbverte 
Lisung war nicht zu beobachten. Die 
Tabelle 6 und die zugehorige Fig. 4 
zeigen, daB die gemeinsame Auf- 
nahme von Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff (Verbrennung) sehr rasch er- 
folgt, allerdings nicht so schnell wie 
die Aufnahme von Kohlenoxyd allein ee 
vgl. die voranstehende Arbeit). 

b) Es wurde nun zum Vergleich 
auch die Absorptionsgeschwindigkeit von Sauerstoff allein in derselben 
Ausgangslésung, ebenfalls in Gegenwart von Kupfermetall, unter- 
sucht. Je 100 cm? Sauerstoff wurden in die mit 230 cm* Fliissig- 
<eit und einer Kupferspirale beschickte Pipette gedriickt'). 














Fig. 4 zu Tabelle 6 


') Das Restgas, wie es aus handelsiiblichem Sauerstoff immer zuriickbleibt, 
wurde nicht weiter untersucht und fortgelassen. 


11* 
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Tabelle 7 


Absorption von Sauerstoff in Cupritetramminsulfatlésung in Gegenwart yoy 
Kupfermetall (hierzu Kurvenbild 5) 


Minuten Absorbierte cm* Minuten Absorbierte co: 
I. l 42,0 8 69,0 
2 73,0 i) 74,0 
3 90,0 10 77,0 
4 93,0 11 80,0 
Il. I 24,0 ~ “e 
2 46,0 6,0 
‘ : 14 88,0 
3 63,0 
4 75,0 boar! | A id 90,0 
5 850 Allmahliche Ausscheidung eines griiney 
6 90. ) Niederschlages 
. yd IV. 1 5,0 
s 96,0 
9 98,0 2 10,0 
' 3 15,0 
Ill. l 13,0 4 19,5 
2 24,0 5 25,0 
3 35,0 6 29,5 
4 44,0 7 33,0 
5 51,0 8 36,5 
6 7,0 9 40,0 
7 64,0 10 43,5 





\ Aus der Tabelle und der zu- 
gehérigen Fig. 5 ist ersichtlich, 
daB die Sauerstoffaufnahme an- 
fangs zwar rasch, aber doch lang- 
samer als die Kohlenoxydabsorp- 
i tion vor sich geht. Mit zu- 

nehmendem Kupfergehalt der 

Lésung sinkt infolge Ausbildung 
eines Gleichgewichts und Ammoniakmangels, der aus der Bildung 
des Niederschlages zu folgern ist, die Sauerstoffaufnahme rasch ab. 
Der Kuptergehalt in der Lésung betrug zuletzt 132 mg in 10 em’, 
was einer Zunahme von 48,3°/, entspricht. 











> 70 
Fig. 5 zu Tabelle 7 


7. Einwirkung von Wasserstoff und Knallgas auf Cupri- 
tetramminsulfatlésung in Gegenwart von Kupfermeta!! 





In einer Pipette wurden tiber Cupritetramminsulfatlésung (230 em’ 


wie unter 6) mit einer blanken Kupferspirale 100 em* reiner Wasser- 
stoff mehrere Tage stehen gelassen. Es trat keine Absorption ein. Dann 
wurde ein Knallgasgemisch (60 em* H, + 30 em O,) aufgedriickt. 


Minuten Absorbierte cm? Minuten Absorbierte cm’ 
l 21,0 _ 4 30,0 
2 29.0 5 30,0 
3 30,0 1 Tag 30,0 
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Hiervon wurde nur der Sauerstoff absorbiert. Eine ,,kalte Ver- 
brennung’ war also ganz ausgeblieben. 


s. Absorption eines Kohlenoxyd-—Sauerstoffgemisches in 
einer Kupferamminchloridlésung in Gegenwart von 
Kupfermetall 


Die verwendete Cupritetramminchloridlésung enthielt anfangs 
pro Liter 1,58 g-Atome Cu (in 10 em* 1,004 g Cu); sie war mit Ammon- 
carbonat gesaéttigt und enthielt etwas mehr freies Ammoniak, als 
zur Lésung des verwendeten Cuprichlorids nétig war. Der Gesamt- 
Ammoniakgehalt, einschleBlich des Carbonats, betrug 11,8 g-Mole 
NH, pro Liter (in 10 cm* 2010 mg NH). Die Lésung wurde etwa 
1 Woche in einer Pipette mit einer Kupferspirale stehen gelassen unter 
einmaliger Erneuerung der Spirale, weil sich auf der ersten etwas 
weiBes Cuproamminsalz abgeschieden hatte. Das Ansteigen des 
Kupfergehaltes der Lésung wurde verfolgt; nach einer Woche war 
der Gleichgewichtszustand zwischen Kupfermetall und Lésung prak- 
tisch erreicht. Die Lésung enthielt jetzt pro Liter 2,5 g-Atome Cu 
(in 10 em® 1,59 g Cu); der Kupfergehalt hatte sich gegeniiber der 
Ausgangslésung um 58,2°/, vermehrt. 

Jetzt wurden wiederholt 100 cm* eines Gemisches von 2 Raum- 
teilen Kohlenoxyd mit einem Raumteil Sauerstoff auf die Pipette, 
die 280 em* Lésung enthielt, gedriickt. Wenn 200 cm* Gemisch auf- 
gedriickt waren, wurde jeweils diejenige Ammoniakmenge erganzt, 
die infolge der Kohlenoxydaufnahme (Oxydation zu Kohlendioxyd) 
zu Ammoncarbonat gebunden war. Dies ging einfach so vor sich, dab 
Ammoniakgas aus einer mit Quecksilber abgesperrten bBurette auf 
die Pipette gedriickt wurde, und zwar mengenmébig immer das 
doppelte Volumen des zugefiihrten Kohlenoxyds. Die Absorption 
des Kohlenoxyd—Sauerstoffgemisches verlief von Anfang an sehr 
rasch und vollsténdig. 


Minuten Absorbierte cm® Minuten Absorbierte cm® 
(19°/765 mm) (19°/765 mm) 
& l 87,8 IV. l 90,5 
2 $1.0 2 98,0 
II. 1 92,0 Ammoniakzufubhr. 
2 95,0 eeoeoevoeeveeeveeveeeneee ee 
Ammoniakzufuhr. eoseesveeveeeeeeeeeeeeee 
XVI. l 87,4 
Ill. ] 92,0 2 97,8 
2 98,0 Versuch abgebrochen. 





‘2°. des Gasgemisches waren Stickstoff und Wasserstoff als Verunreinigungen 


der verwendeten Gase, was bei Herstellung der Mischung beriicksichtigt war.) 
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Die Lésung war von Beginn bis Ende des Versuchs blau gebliehey, 
Gegen Ende des Versuchs hatte sich am Boden der Pipette Ammop. 
carbonat abgeschieden, vermischt mit fein verteiltem Kupfermeta|) 
Der Kupfergehalt der Lésung war weiterhin gestiegen: Er betryy 
jetzt pro Liter 2,72 g-Atome (in 10 cm* 1729 mg) Cu. Es wurd 
errechnet, da8 bei einer Zufuhr von rund 0,034 g-Molen Kohlenoxy; 
und 0,017 g-Molen Sauerstoff etwa 0,05 g-Atome Kupfer in Lésung 
gegangen waren. 

Zusammenfassung 

1. Kohlenoxyd wird in Lésungen von Kupfer-2-chlorid in Gegen. 
wart von Kupfermetall rasch und vollstaéndig absorbiert, wobei keine 
Oxydation eintritt, sondern nur eine Anlagerung des Kohlenoxyds 
an das aus Kupfer-2-chlorid und Kupfermetall gebildete Kupfer-1- 
chlorid stattfindet. In stark salzsaurer Lésung ist gegeniiber waBriger 
Lésung die Geschwindigkeit der Kohlenoxydaufnahme sehr gesteigert. 

2. Kohlenoxyd wird bei Gegenwart von Kupfermetall in Am- 
moniakwasser langsam und fortlaufend absorbiert. 

3. Die Absorption von Kohlenoxyd—Sauerstoffgemischen durch 
Ammoniakwasser in Gegenwart von Kupfermetall wurde untersucht: 
sie verlaéuft rascher als die Absorption von Kohlenoxyd allein. 

4. Die Absorption von Kohlenoxyd—Sauerstoffgemischen in 
Kupferamminsalzlésungen in Gegenwart von Kupfermetall wurde 
unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Sie verléuft stets sehr 
rasch und vollsténdig. Die Versuche werden fortgesetzt. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule, 18. Juli 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1935. 
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Zur Kenntnis der Systeme BeSO,-H,0 und BeSO,-H.SO,-H,0 


Von L. Scurerner') und A. Sreverts 


Mit 2 Figuren im Text 


Die Léslichkeit des Berylliumsulfats in Wasser ist nur unvoll- 
stindig bekannt, auch sind die vorhandenen Angaben nicht frei von 
Widerspriichen. Wir haben deshalb die Léslichkeitskurve bis zum 
Siedepunkt (110°) der gesattigten Lésung nochmals aufgenommen. 
Dabei wurde die Eiskurve zum ersten Male gemessen. Zur Krgiinzung 
wurden einige Isothermen des ternéren Systems BeSO,-H,SO,-H,O 
ermittelt. Die Literatur tiber das Berylliumsulfat und seine Hydrate 
ist in GmetiIns Handbuch (8. Auflage, 1930) System-Nr. 26, 5. 182 
bis 141, ausfiihrlich wiedergegeben. Die dlteren Léslichkeitsbestim- 
mungen werden im Zusammenhang mit den Ergebnissen dieser Arbeit 
besprochen werden. 


Ausgangsmaterial und Analysenmethode 


Berylliumnitrat des Handels*?) wurde zweimal mit Schwefelsiéure 
abgeraucht und das so erhaltene Berylliumsulfat zweimal aus ver- 
dinnter Schwefelséure umkristallisiert. Das Salz war rein. 


Das Beryllium wurde bestimmt: 


1. als Berylliumsulfat durch Abrauchen der schwach angesiuerten 
Losung und Erhitzen des Riickstandes auf 400—450° im Tiegelofen®), 


2. als Berylliumoxyd durch Abrauchen und Erhitzen auf 1000°*). 
bei dem ersten Verfahren darf die Temperatur 500° nicht erreichen, 
das zweite ist sicherer und wurde endlich ausschlieBlich angewandt. 
Als Beispiel wird die Analyse des reinen Tetrahydrates nach dem 
zweiten Verfahren mitgeteilt. 

Gefunden: 5,11, 5,13, 5,12, 5,11 und 5,11°/, Be (berechnet 5,09). 


') Vgl. Lupwie Scurerver: Uber die Systeme BeSO,-H,0, BeSO,-H,SO, 
H,O und MgSO,-H,SO,-H,0. Dissertation Jena 1932. (Teildruck). 

*) 1. Berylliumnitrat reinst ,,Be(NO,),-3 H,O* von Merck. 2. Beryllium- 
nitrat chemisch rein, crist. von DE HAén. 

*) F. Krauss u. H. Geruacn, Z. anorg. u. allg. Chem, 140 (1924), 61. 

‘) N. V. Sipewick u. N. B. Lewis, Journ. chem. Soc. 128 (1926), 1287. 
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Apparate und Arbeitsweise waren dieselben wie in den fritheren [ Ex: 
Arbeiten uber Nitrate’). Auch die Darstellung der Ergebnisse jy ten 
Tabellen und Kurven ist die gleiche wie friher. 


Die Ergebnisse 


1. Das binére System BeSO,-H,O 
(vgl. hierzu Tabelle 1 und Fig. 1) 


Tabelle 1 
(I: Temperatur °C. II: g Berylliumsulfat in 100 g Lésung. III: Mol Wasser 
auf 1 Mol wasserfreies Salz in der Lésung. IV: Bodenkérper. Unter [Vy 
bedeutet A Eis und B Tetrahydrat) 











Nr. I m | wm o6itv | Nr. pod oe ll | sv 
l — 4,7 15,4 320 Al] 22|} -180 | 268 | 159 |A+B 
2 — 5,8 16,9 | 28,7 A 23 | -—180 | 27,0 15,7 |A+B 
3 -63 | 180 | 266 A | 24} +04 | 269 | 15,9 | B 
4 ~ 7,6 19,4 | 242 | A | 2 — | 3 16,3 | B 
5 —7,8 4,9 | 176 |All 26}; — | 27,0 15.7 | B 
t} ~ 9,8 21,6 | 21,2 | A | 27 — | 9as 16,1 | B 
7 10.2 218 | 209 4 | 28 25,0 | 289 144 | B 
s 12.4 22.3 20.3 A | 29 — | 287 14,5 B 
9 13,3 24.6 17.9 | A | 30 ~— | Bee 14,6 B 
10 -14,3 246 | 179 A | 31 40,0 | 31,2 12,9 B 
1] 15,2 32,3 122 | Al 32 —  ' 129 | B 
12 ~15,6 253 | 17,2 | Al 33 —- | 13 128 | B 
13 16,4 264 163 A 34 60,0 | 34,6 11,0 B 
14 - 16,6 26,0 | 166 A | 35 — | 349 10.9 | B 
15 -16.8 | 26,3 163 | Al 36| — | 349 10.9 | B 
16 | —17,1 | 26) 165 A | 37 80,0 | 40,4 86 B 
17 ~17,9 27,6 15.3 A | 38 — | 40,1 87 | B 
18 18.5 27,5 15.4 A 39 100.0 45,3 | 70 | B 
19 ~18.5 26.8 15.9 A 40 — | 454 | 7,0 B 
20) 18,9 27,1 15.6 | A] 4l1 110.0 | 46,7 6,7 B 
21 19.4 27,4 15,4 | A | 42 me 47.2 | 6,5 B 





Die Léslichkeitskurve zeigt bis 110° aufwarts nur zwei Aste: 
Die Eiskurve 4B und die Salzkurve BC. Schnittpunkt B ist der 
eutektische Punkt. Er wurde wiederholt ermittelt, indem die Tem- 
peratur des AuBenbades nur 2—3° unter oder tiber der eutektischen 
Temperatur (—18,0°) gehalten wurde*). Der zu der Kurve BU 
gehorige Bodenkorper ist das Tetrahydrat. In Tabelle 2 sind unsere 





') Vgl. besonders A. SrevertTs u. W. Perzoup, Z. anorg. u. allg. Chem. 
205 (1932), 113; 214 (1933), 27. 

*) M. Levi-Marvano, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 446, gibt — 20° als 
eutektische Temperatur an (Seite 452). 
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Ergebnisse mit ilteren Messungen zusammengestellt. Wo die Versuchs- 
temperaturen abweichen, sind unsere Werte graphisch interpoliert. 








on 4 BeSOs-Hz0 
-o0- e/gene Werte 
100 -@-«@ levi-Malvano 


Re DE ‘Tetrahydrat-lsg 
FG - Hexahydrat-Lsg. pn. Levialvano 
GH: Dihydydrat-Lsg 








GOr 
40 
& 
20 
3 
WL 
2 2 2 
sx te re 
So $3 32 
- ee id w ™ 
* ee em 
0 10 20 30 40. 50 60 70 % BeSOs 


Fig. | 


Tabelle 2 








— 
Temp. LEVI- | yp: SIDGWICK 








°C i poof Eigene  Depray' Britron ayy fete WIRTH 

14,0 —- 28,0 28,81 — —- 

25,0 — 28,7 —— 29,94 29,74 8,2(!) 
(Hexahydrat) 

30,0 29,75 29,8 

40,0 31,11 31,4 

68,0 37,38 37,0 

85,0 42,28 41,0 

95,4 | 46,45 43,7 

107,2 | 52,35 ~47,0 

111,0 | 54,7 


Der alte Wert von Despray'’) fiir 14° stimmt mit dem unsrigen 
cut uberein, waibrend die Zahlen fiir 25° von Brirron*) und von 


') Berechnet aus H. Depray’s Angabe [Ann. chim. phys. (3) 44 (1855), 1], 
daB 6,714 g H,O bei 14° 6,338 ¢ ,,sulfate cristallisé“’ (— BeSO,4H,O) ldsen. 
H. Depray’s Mitteilung, daB kochendes Wasser eine unbegrenzte (illimité) Menge 
BeSO, lése, ist unverstandlich. 

*) H. T. 8. Brrrron, Journ. chem. Soc. 119 (1921), 1967. 
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Sipewick und Lewis (lI. c.) etwas héher liegen als unsere. Die Mes. 
sungen von Levi-Matvano (Il. ¢.) treffen bis 65° aufwarts mit dey 
unsrigen nahe zusammen; bei héheren Temperaturen fand Ley. 
Ma.vano betrichtlich héhere Werte als wir, die Abweichungen wachsey 
mit steigender Temperatur (Kurve DE der Fig. 1). Der von Ley. 
MaLVANo angegebene Umwandlungspunkt (/): Tetrahydrat ~—™ })j. 
hydrat (bei 113°) liegt oberhalb unserer Versuchstemperaturen. [) 
die Fig. 1 sind die von Levi-MaLvano mitgeteilten Werte vollstindiy 
aufgenommen. Das von ihm beschriebene metastabile Hexahydra: 
(Kurve GF’) haben wir niemals beobachtet?). 


”) 


2. Das ternére System BeSO,-H,SO,-H,O 


(vgl. hierzu Fig. 2) 


20 






Fig.2. BeS0s - 50, -H20 
thermen. 


80 


20 


x 





60 8) W254 
Fig. 2 


Die Gesamtmenge SO, wurde als BaSQ,, das Be als BeO bestimmt. 
Die Menge der freien Schwefelséiure wurde daraus berechnet. 


1) Uber die Existenz des Hexahydrates vgl. Gmetrns Handbuch lI. c. 














ook gl ik 
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Auf die Wiedergabe des Zahlenmaterials wird hier verzichtet'). 
Die vier ganz gleichartig verlaufenden Isothermen sind in Fig. 2 
zusammengestellt. Mit steigendem Séuregehalt nimmt die Léslich- 
keit des BeSO, rasch ab, bei héheren Séurekonzentrationen Andert 
sie sich nur noch wenig. In reiner Saéure ist das Salz praktisch un- 
lislich. Bodenkérper ist zunéchst das Tetrahydrat. Bei Séure- 
konzentrationen tiiber ~ 65°/, haben wir immer einen sehr feinkérnigen 
Bodenkérper beobachtet, der die Lésung milchig triibte. Er war 
vielleicht wasserfreies BeSO,?). Da8 Umwandlungspunkte nicht 
gefunden wurden, erklart sich aus dem Verlauf der Isothermen bei 
hoheren Séurekonzentrationen: der Winkel, in dem sich hier die 
Kurvenadste schneiden, kann nicht viel von 180° abweichen. Unsere 
25°-Isotherme stimmt sehr gut mit der von Brirron (I. ¢.)*) iiberein. 
Britton hat bis zu einer Séurekonzentration von 66°/, untersucht 
und keinen Umwandlungspunkt beobachtet. Die vdéllig abweichende 
259-Isotherme von Wirru*) néhert sich bei héheren Séurekonzen- 
trationen (> 60°/, H,SO,) der von Brirron. Bei niederen Séure- 
konzentrationen aber soll sich nach Wirt das Hexahydrat abscheiden, 
bei mehr als 46°/, Saéure das Tetrahydrat. Wirrus Isotherme hat 
bei 46°/, H,SO, einen invarianten Punkt. Wir haben so wenig wie 
Britron Andeutungen fiir diesen Kurvenverlauf finden kénnen. 


Zusammenfassung 


1. Das Schmelzdiagramm des Systems BeSO,-H,O wurde 
zwischen — 18,0° (eutektische Temperatur) und 110° untersucht bei 
Konzentrationen von 0—47°/, BeSO,; Bodenkérper sind Eis und 
Tetrahydrat. 


') Vgl. die Dissertation Seite 7. 

*) Auch wasserfreie Nitrate scheiden sich zuweilen in sehr fein verteilter 
Form ab. — Die Zusammensetzung des Bodenkérpers konnte nach der Rest- 
methode von F. A. H. ScurErNEMAKERS nicht sicher ermittelt werden. Vermutungen 
liber die Griinde dafiir finden sich in der Dissertation 8. 11f. In dem ternaren 
System MgSO,—H,SO,-H,0 sind die Schwierigkeiten noch gréBer (dieser Teil 
der Dissertation ist nicht gedruckt). 

°) Die Kurve von T. 8S. Brirron ist in die Fig. 2 nicht aufgenommen, weil 
sie mit der unsrigen zu nahe zusammenfiallt. 

‘) F. Wirtn, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 357. Auch der vollig herausfallepde 
Wert von F. Wirtu: 8,2°/, BeSO, fiir die Léslichkeit in reinem Wasser bei 25° 
(vgl. Tabelle 2) bezieht sich auf das Hexahydrat. Noch gréBer wird die Ab- 
weichung, wenn man die Léslichkeit des Hexahydrates aus der Kurve FG von 
M. Levi-Matvano fiir 25° extrapoliert: 34°/, BeSO, (Tetrahydrat: rund 29°/,). 
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2. Fur das ternére System BeSO,-H,SO,-H,O wurden die Iso. 
thermen bei 0, 25, 50 und 75° aufgenommen. Bodenkérper ist bjs 
etwa 65°/, Schwefelsiure das Tetrahydrat. Bei héheren Saure. 
konzentrationen tritt ein sehr feinkérniger Bodenkérper auf, vie}. 
leicht wasserfreies BeSO,. — Hexahydrat wurde weder im biniren 
noch im terniéren System beobachtet. 

3. Die Léshechkeiten des Tetrahydrates zwischen 14 und 8)! 
stimmen mit dlteren Angaben gut iiberein. Die 25°-Isotherme des 
terniren Systems bestétigt die Messungen von Britton. 


Jena, Chemisches Laboratorvum der Friedrich-Schiller-U nwversitit, 
17. Juli 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1935. 
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Uber Konstitution, optische Aktivitat und photochemisches 
Verhalten von Platokomplexen. |. 


Von I. Lirscuitz und W. FRoENTJEs 
Mit 3 Figuren im Text 


1. Die Komplexe des zweiwertigen Platins der allgemeinen 
Formeln a,Ptb, und APtB, worin a und b koordinativ einwertige, 
A und B koordinativ zweiwertige, unsymmetrisch gebaute Liganden 
bedeuten, treten bekanntlich in zwei Formen auf, die nach A. WERNER 
stereoisomer sind. Die Annahmen WeERNER’s sind bisher nur in ver- 
einzelten Fallen angegriffen worden'). Im allgemeinen vermochten 
seine Vorstellungen aber allen spiéteren Erfahrungen gerecht zu 
werden und wurden iiberdies vielfach durch unabhingige Methoden, 
z. B. réntgenspektroskopisch, bestatigt. 

Um so bemerkenswerter erscheinen die Ergebnisse neuerer Unter- 
suchungen von ANGELL, Drew und Warp.aw*) an Platosulfid- 
komplexen, die diese Forscher zu vollig anderen Schliissen tiber die 
Konstitution dieser Stoffe fiihrten. Die nach A. WERNER stereo- 
isomeren Bisdiathylsulfidplatodihalogenide, z. B. die Chloride I und LI, 
zeigen danach chemische und physikalisch-chemische Unterschiede, 


Cl. /S(C,H5)2 Cl. /S(C2H5)o : + 
cis: Pté , trans: >Pt< , (C,H s)e-S—Pt-S(C,H;). 
C% S(C,H,)e (C,H,)S% Cl CV’ Cl 
1(8) IT (a) 111 (3) 


die mit diesen Formeln unvereinbar erscheinen. Die beiden Formen 
sind leicht ineinander umwandelbar und bilden daher in Lésung 
Gleichgewichte, die viel « neben wenig f enthalten. Die gelbe «-Form 
(‘Schmelzpunkt 106—107°, Dibromoverb. Schmelzpunkt 129°) ist 
leicht in organischen Medien, nur schwer in Wasser léslich und darin 
kaum elektrolytisch dissoziiert, die weiBgelbe #-Form (Schmelz- 
punkt 107—108°, Dibromoverb. Schmelzpunkt 95°) ist dagegen 


') H. Remuen, Lieb. Ann. 447 (1926), 211; 489 (1931), 42. Vel. auch 


A. Hantscu u. F. Rosensuatr, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 241. 


*) W. Warp.aw, H. D. K. Drew, F. G. Anceti, F. W. Poyxarp, E. G. Cox 
u.a., Journ. chem. Soc. 1980, 349; 1988, 1294; 1934, 56, 182. 
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weniger léslich in organischen Medien, leichter in Wasser zu rec}; 
gut dissozierten Lésungen. Vor allem aber verwandelt Ag,O dic 
f-Form glatt in eine bestaindige starke Base, die mit anorganischey 
und organischen Séuren wohlcharakterisierte Salze bildet, wahrend 
die a-Form bei gleicher Behandlung mit Ag,O nur zersetzt wird. 
Ahnliches gilt bei den Dibromo- und Dijodoverbindungen. Auf Grund 
dieser und weiterer Beobachtungen erteilen die englischen Forscher 
unseren Chloriden die Formeln II («-Form) und III (f-Form), fassen 
sie also nicht als Stereoisomere, sondern Strukturisomere auf!). 


Kin endgiltiger Beweis dieser Auffassungen wire offenbar von 
vielseitiger Bedeutung. Die Platosulfidkomplexe wiirden die ersten 
Beispiele einer bei Metallkomplexen neuartigen Isomerie darbieten, 
die man etwa als ,,Zentralatomisomerie kennzeichnen miiBte?). Die 
analog III gebauten Salze wiirden in gewisser Weise einen Ubergang 
zu den bekannten metallorganischen Salzen, wie (CH,-Hg)\X, 
((CH,),AuJCl, [(CH,),Pt]X usw. bilden. Es kann nun kaum an- 
genommen werden, daB diese Isomerieart ausschlieBlich bei sulfid- 
haltigen Komplexen méglich sein sollte. Da aber in manchen Fallen, 
z. B. bei den Tetramminplatokomplexen’), die WERNER’sche Auf- 
fassung sicherlich zutrifft, so ware die gesamte Stereochemie der 
Platokomplexe zu revidieren. Hierzu miBten aber erst Methoden 
und Kriteria aufgesucht werden, um zwischen Stereoisomerie und 
Strukturisomerie im obigen Sinne zu entscheiden. 

Wir haben daher Untersuchungen unternommen, um die Au- 
fassungen der englischen Forscher an den genannten und weiteren 


1) Bereits P. Kiason formulierte iibrigens eines dieser Salze: 


+ 
(CyH,),5-Pt-S(C,H,) C1 


vel. Ber. 28 (1895), 1493. Nachdem der «-Form zuerst Ciskonfiguration I zu- 
gesprochen worden war, fiihrten spater kristallographische und réntgenspektro- 
skopische Untersuchungen zu dem Schlusse, daB die a-Form flachen trans- 
Aufbau II besitzt, § eine verwickelte unsymmetrische Struktur, die noch nicht 
aufgeklirt werden konnte (Cox, SAENGER u.WARDLAW, 1. c. (1934)], es scheint 
ein lonengitter zu besitzen. 

*) Man kénnte allerdings die Frage aufwerfen, warum bei den genannten 


Komplexen nicht drei Formen, namlich I, II und III beobachtet werden. Die 


bisher gelegentlich beobachteten iiberzihligen Formen von Dichlorobisdialky!- 
sulfidplatokomplexen kommen nicht in Betracht, sie sind, wie bereits Tscu'- 


GaJEWw u. Suppotin [Ber. 48, (1910) 1200] am [Pt{S(CH;),},Cl,] nachwiesen, 


Dimere, im betrachteten Falle ist die rosafarbige Form [Pt{S(CH;),},}[PtCl,]. 
*) Wir denken etwa an [(NH,),Pt(Pyridin), |Cl,. 
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| platokomplexen zu priifen. Gleichzeitig sollte das photochemische 
ond, wo angangig, das polarimetrische Verhalten stereomerer Plato- 
komplexe néher untersucht werden. 


Uber die bisherigen Ergebnisse dieser Studien mége im nach- 
folzenden kurz berichtet werden. 

Il. Ein direkter Beweis der Warp.aw’schen Formulierung’) 
wire, wie auch die englischen Forscher bemerkt haben, durch die 
Spaltung von Komplexen des Typus IV in optisch aktive Komponenten 
gu erbringen. Eine solche Spaltung ist, soweit uns bekannt, nicht 


NH NH 
f R Cl] R i j s a . 
| YsPts¢ | ’ nc bre , Cl, Pt: CaH 
Rf Cl ‘Rs S-C,H,NH,-HC! \NH,-C,H,NH, + HC! 
IV Vv VI 


durchgefiihrt worden. Dagegen hat Mann?) den Platekomplex VY 
in optisch aktiver Form erhalten, und diese Aktivitét kann offenbar 
nur auf das Schwefelatom zuriickgehen. Entsprechend war VI nicht 
spaltbar. Man miBte danach in dem Mann’schen Komplex V eigent- 


Pe yas | As \ J ‘(CHs 
c1,Pt’ C,H, ape[s¢ | | eils( | | 
\«4-CHANH, Hs» CyHy al 
Cl’ 

Vil Vill iX 
lich eine aktive Sulfoniumverbindung erblicken, was in den Formeln 
von Mann) u. a. nicht zum Ausdruck kommt. Erwagung verdient 
vielleicht auch Formel VII, die offenbar der Warp.Law-Formel 
analog ist. 

Eigene Versuche zur Spaltung der Komplexe VIII lieferten bisher 
keine abschheBenden Ergebnisse. Wir konnten nicht nur die von 
Mann gelegentlich beschriebene f-Form, sondern auch die «-Form 
rein isoheren, daneben wurde eine dritte, griine Form, vermutlich IX, 
gewonnen. Das d-Bromcamphersulfonat der f-Form lieB sich nun 
zwar in Fraktionen von verschiedenem Drehungsvermégen zerlegen, 
es gelang aber bisher nicht, reine Endfraktionen konstanter Drehung 
zu erhalten. Da iiberdies bei langsamem Kristallisieren Zersetzung 
beobachtet wurde, haben wir die weitere Verfolgung derartiger Spal- 


(PtC],] 





') Wir bezeichnen im folgenden die Formel III der Kiirze halber als Warp. 
LAW-Formel, ohne damit den Anteil der englischen Forscher im einzelnen beurteilen 
zu wollen. 

*) Journ. chem. Soc. 1980, 1745: 1984, 466. 

*) Vgl. z. B. K. Frevpenspere, Stereochemie, 8. 1209. 
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tungen vorerst aufgeschoben') und getrachtet, auf anderem We, 


Kinblicke zu gewinnen. 


III. Zu den Alkylsulfidkomplexen der Platoreihe gehéren aye} 
die von L. Ramperc*) dargestellten und als Stereoisomere form). 
herten Platoéthylthioglykolate. Schon Rermiten und NestLe*) haber 
indessen die Isomerie dieser Stoffe auf die Anwesenheit von asym. 
metrischen Schwefelatomen zuriickfihren wollen und die a- uni 
f-Formen als Racemate der Formeln*) {[(d-thg),Pt + (l-thg),Pt) und 
\d-thg-Pt-l-thg| aufgefaBt, letztere Form ist danach eine Art Meso. 
verbindung. Wir werden spater zeigen, daB eine derartige Isomeri: 


zwar wahrscheinlich auftreten kann, bei den «- und £-Formen Ray. 
BERGS aber keineswegs vorliegt. MaBgebend fiir die Auffassung yoy 
REInLEN und NestLe war offenbar die auch hier leicht médgliche. 
wechselseitige chemische und insbesondere die photochemische Um. 
lagerung des farblosen in das gelbe Isomere. 

Demgegeniber konnten wir nun nachweisen, daB diese photo- 
chemische Umlagerung nicht nur bei den sogleich zu beschreibenden 
Platokomplexen der S-Athyl-«-thiomilchséure und ihren Halogen- 
derivaten, sondern auch bei den Disulfidkomplexen I, II und VII! 
und wahrscheinlich auch bei weiteren Platoverbindungen auftritt. 
So geht z. B. a-Bisdiaéthylsulfidplatochlorid in Alkohol oder Benzo! 
bei Bestrahlung im Ultraviolett®) oder Sonnenlicht in f-Verbindung 
uber, wie die Reaktion mit AgNO, (Vergleich mit Dunkelprobe) lehrt. 
Aus einer Lésung von a-Verbindung in Petroléther beginnt das in 
diesem Medium unldsliche £-Salz nach einigen Minuten Bestrahlung 
auszufallen. Analog verhalten sich die Verbindungen mit Methy!- 
aithylsulfid. Bei den Verbindungen I und II ist aber das Auftreten von 
asymmetrischen Schwefelatomen unmdéglich. Gleichgultig nun, welche 
Konstitution man den Diathylsulfid- und &ahnlichen Komplexen zu- 
schreiben will, jedenfalls missen die Thioglykolate von Rampenc 
und die nachfolgend beschriebenen Athylthiolactate einerseits, die 
Dialkylsulfidkomplexe andererseits, analog formuliert werden. [r- 


') Wir kommen in einer spadteren Mitteilung hierauf zuriick. 

2) L. Rampero, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 441; Ber. 48 (1910), 580; 46 (1915), 
2353, 3886. 

®) Lieb. Ann. 447 (1926), 222; vgl. auch K. FrevpEenserc, Stereochemie. 
S. 1193. 

*) d- und |-thg. sollen ein Mol d- bzw. 1-Athylthioglykolsdure bedeuten. 

5) Die Bestrahlung erfolgte bei konstanter Temperatur in dem von dem 
einen von uns (L.) beschriebenen- Lichtthermostaten; vgl. Rec. Trav. chim. 54 
(1935), 401, unter Einschaltung eines Glasfilters. 
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‘fahrungen und Aufschlisse tber die Konstitution der ersteren sind 
auf die letzteren in weitem Umfange zu iibertragen. 

Stellt man nun den RamsBera’schen Komplexen analoge dar, 
die optisch aktive Thioséureaéther enthalten, so bietet die Unter- 
suchung der Rotationsdispersion der Isomeren eine empfindliche neue 
\Methode dar, um ihre Konstitution zu ermitteln. Wir benutzen hierzu 
die im folgenden zu beschreibenden d- und 1-S-Athyl-x-thiomilch- 
siure!) CH,CHSC,H,-COOH. Da die nach Werner als X zu formu- 
lierenden Platokomplexe als solehe nicht molekulasymmetrisch sind, 
mub ihre Aktivitat allein auf diejenige der C*.-Atome der koordinierten 
Siuren zuriickgehen. Das Drehungsvermégen derartiger Stereo- 


CH, 
j AH; \] HC—S.: CH, 
cis und trans | Cl, Pt: :| S< | | Y DH 
\CHCH,COOH/,) = OC—0/ 
X ad XI 


isomerer sollte aber héchstens quantitativ und relativ wenig ver- 
schieden sein, da die C*¥-Atome in beiden Formen gleichartig gebunden 
sind. Kommt dagegen einer der Formen von X die WarpLaw-Forme! 
zu, dann miissen notwendig vollig verschiedene Drehungsvermégen 
und Rotationsdispersionen erwartet werden. 

[V. S-Athyl-«-thiomilchsiure war beim Beginn unserer Unter- 
suchungen noch nicht beschrieben, ist aber leicht aus «-Brompropion- 
siure und Natriumaéthylmercaptid zu erhalten. Seither ist diese 
Sdure racemisch auch durch A. MELLANDER®) dargestellt worden, 
dessen sehr kurze Angaben gut mit unseren Befunden ubereinstimmen. 
lie Spaltung der racemischen Séure gelingt leicht und mit aus- 
gezeichneter Ausbeute an beiden Antipoden uber die Brucinsalze in 
wasserhaltigem Aceton. Aus diesem Medium fallt das Brucinsalz 
der ]-Séure als sehr schwer lésliches Trihydrat so vollsténdig aus, daB 
in der Mutterlauge das ungemein lésliche Salz der d-Séure allein 
tinterbleibt und allerdings als solches nicht zu isolieren, wohl aber 
zu reiner d-Séure zu zerlegen ist (vgl. Praéparatives). Bemerkens- 
werterweise gelingt die Spaltung nicht in trocknem Aceton, aus dem 
wesentlich nur ein wasserfreies partielles Racemat fallt*). Die aus 
den Brucinsalzen gewonnenen, im Vakuum destillierten S#uren zeigen 





') Im folgenden abgekiirzt ,,athiom*™. 

*) Uns lag nur das Referat in British Chem. Abstr. A. (1934), 870 vor, die 
Uriginalarbeit in Svensk Kem. Tidskr. 46 (1934), 99 war uns leider nicht zu- 
vanglich. 

*) Ahnliche Falle vgl. bei A. Lapensurc, Lieb. Ann. 364 (1909), 227. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 2 
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fast genau entgegengesetzt gleiche Drehungen’), die auf Fig. 1 day. 
gestellt sind, in Alkohol |a«}p'® = +107,1 bzw. —107,3°; in Benzo) 


fa}p'® = +127,8°. 


1935 


Das hohe Drehungsvermégen unserer Séure, im Vergleich mj; 


a-Thiomilchséure, die nach Lovin?) |a|p = —45,47° besitzt, ist nach 


Analogie mit den entsprechenden Milchséurederivaten nicht iiber. 
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1. D-S-Athyl-a-thiomilchsiure in Benzol 


(1,878 °/,) 


2. D-S-Athyl-a-thiomilchsiure in Alkohol 


2,640 °/,) 


Cn Bw OD 


6. L-Saure in 10 n-HCl (2,204 °/,) 
. L-Saéure in Alkohol (2,980 °/,) 


~) 


Na-Salz derselben Saure in Wasser (3,367°/,) 
Na-Salz der 1-Saiure in Wasser (3,227 °/,) 
Brucinsalz der ]-Saure in Wasser (2,000 °/,) 


raschend. So ist/«!,, fiir Milch. 
séure in 10°/, Lésung +-3,820. 


fir die zugehérigen — . 
Methoxy- und = «-Athoxy. 
propionséuren aber —75,47° 
und —66,36°. Wir méchtey 
danach annehmen, daB unsere 
d-Athylthiomilchséure ei 
Ather der linksdrehenden 
Thiomilchsaéure ist. 


Das Drehungsvermézen 
unserer Séuren nimmt in 
alkoholischer Lésung sehr 


langsam (1°/, in 48 Stunden), 
rasch bei Anwesenheit von 
HCl (10°/, in 1 Stunde) zu. 
Vermutlich bildet sich dabe 
der Atherester 
CH,CHSC,H,COOC,H,, 

der wiederum nach Analogic 
mit den Milchséurederivaten, 
noch héheres Drehungsver- 
mégen als die freie Ather- 
siure besitzen diirfte, fur 
CH,CHOC,H,COOC,H, __ be- 
trigt [a|p = — 90°. 


Streng neutrale Lésungen der Natriumsalze in Wasser racemisieren 
weder bei Zimmertemperatur noch beim Erwirmen auf dem Wasser- 
bade (1 Stunde) merklich. Bei geringem UberschuB an Alkali tritt 
be: Zimmertemperatur in 120 Stunden keine merkliche, beim Er- 


') Alle Drehungen wurden bei Zimmertemperatur gemessen, wir tiberzeugten 
uns davon, daB die Schwankungen derselben keinen erheblichen EinfluB ausiibten. 

*) J. M. Loven, Journ. prakt. Chem. (2) 78 (1908), 69; vgl. auch P. A. Le. 
VENE u. A. Roruen, Journ. chem. Physics 2 (1934), 681. 
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warmen aber rasche Racemisation ein. Viel rascher racemisieren die 
Platoverbindungen bei Anwesenheit sehr geringer Mengen Alkali. 
Restrahlung der Saéurelésung im unfiltrierten Quarzultraviolett fiihrt 


yu Zersetzung und Racemisation, die Zersetzung ist an Verfarbung 


and Auftreten widerlichen Geruches zu erkennen. 

Das Drehungsvermégen des Natriumsalzes ist wesentlich geringer 
als das der Séure, aber von gleichem Vorzeichen |«|p'* = +- 41,2° 
fur rechtsdrehende Séure. Auch in n/10-HCl, worin die in Wasser 
unlésliche Séure leicht léslich ist, ist die Drehung viel geringer als in 
organ. Medien. Es hegt nahe anzunehmen, daB danach die freie Séure 
ein inneres Salz mit asymmetrischem Schwefelatom darstellt (For- 
mel XI), doch begegnet diese Auffassung bei den Sauerstoffanalogen 
Schwierigkeiten'). Ohne auf diese Fragen einzugehen, weisen wir 
inzwischen darauf hin, daB die S-Athyl-«-thiomilchsiure wegen ihrer 
leichten Darstellbarkeit, Spaltbarkeit (Ausbeute bis zu 95°/, der 
Theorie) und Besténdigkeit, vielleicht bei der Spaltung racemischer 
Basen gute Dienste leisten kénnte. 

VY. Aus der racemischen Séure und Kaliumplatochlorid ist genau 
nach dem RamsBerea’schen Verfahren das weibe «-| Pt athiom,| zu 
erhalten, aus dem, am besten durch Bestrahlung in waBriger Lésung 
das griingelbe f-Isomere entsteht. Man setzt hierzu eine mdglichst 
konzentrierte «-Lésung entweder lingere Zeit der direkten Sonnen- 
strahlung aus, oder belichtet mit der Quecksilberlampe in Glas- 
(event. Uviol-) GeféBen. Kurzwelliges Ultraviolett wirkt etwas zer- 
setzend und ist darum auszuschalten. Das viel schwerer lésliche 
f-Salz scheidet sich dabei in reichlicher Menge, mitunter groBkristallin 
aus. Die Wirkung des Lichtes scheint hierbei eine doppelte zu sein. 
tinmal wird das «-Salz zur Dihydroxoverbindung aufgespalten: 


pose Ss | [|Z +H, | 
; Licht . 


H,C—CH > (HO), CH—COOH 
\ 0—C=0), CH, I 


Aus diesem kann durch Wasserabspaltung sowohl « wie f entstehen. 
im Lichte wird nun weiter das Gleichgewicht so stark zugunsten 
der B-Form verschoben, daB letztere ausfallt und in der Lésung nach- 
vebildet wird. 

Auffallend ist die hohe Léslichkeit von «-| Pt athiom,| in Wasser. 
Die entsprechende Verbindung Rampera’s aus der um ein CH, 

') So zeigen die Atherester der rechtsdrehenden Milchsaure noch erheblich 
hohere Drehungen, z. B. CH,CHOC,H,COOCH, [a}p = — 96,5". 


|2* 
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airmeren Athylthioglykolséure, ist nach den Angaben dieses Forscher, 
ganz bedeutend weniger léslich. Vorléufige Versuche scheinen daray; 
hinzuweisen, daB ein aus d-/Pt athiom,| und 1-+Pt athiom,} dar. 
gestelltes Racemat geringere Léslichkeit besitzt als das aus racemische, 
Séure erhaltene, racemische «-Praparat. Das ,,kiinstliche’ Racema: 
dem nur die Formel [}Pt d-athiom,} + {Pt l-athiom,}] zukommey 
f' kann, schmolz bei 214°, wa). 
rend das aus dl-Séure erhal. 
tene bei 208 bis 209° sehmilz: 
Unter Vorbehalt eingehende, 
weiterer Versuche, besonders 
Léshichkeitsbestimmungen, 
iiber die wir spater berichten 
werden, scheint danach hier 
wirklich die von Rerniey 
und NEsTLeE erwogene _[so- 
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od | : merie mOéglich zu sein’). 
Welleange ta AE Aus <¢ mat. 

. : ‘ ‘ , us dem a-|Pt athiom, 

AW CHO BO $0 0 “WQ . : ' ei 

‘. erhalt man mittels Salzsiure 

Fig. 2 dines ae bonhl : 

1. a-bis-d-S-athylthiomilchsaures Platin in eee : mean = - 

Aceton (0,470 °/,) a- und f-Formen von | (1,Pt- 

2. a-bis-d-S-athylthiomilchsaures Platin in &thiom,| als blaBgelbe bzw. 

Alkohol (0,850 °/,) orangestichig-gelbe,  kristal- 

3. Maximalwerte desselben Salzes in Wasser line Stoffe. die sich in ahn- 
, ’ ‘ ; < 


! licher Weise, wie die Bisdi- 
4. §-Formdesselben Salzes in Aceton (0,675°,,) , 


iithylsulfidplatochloride —un- 


~ 


5. Anfangswerte der a-Form desselben Salzes 
in Wasser (1,789 °/,) terscheiden. Die «-Form rea- 
6. Dasselbe Salz in 10 n-HCl (0,991 °/,) giert in Alkohol sofort mi! 
lod , " ‘ . F " ‘ ‘oO 0 + ] 
‘. Dass Ihe Salz in 5 n-HCl (1,652 /o) AgNOs, pb nur langsam und 
8. a-dichloro-bis-d-S-aithyithiomilchsaures 1 ys 
unter allma&hlicher = Zer- 
Pt in Alkohol (1,129 °/,) io] 
. . a . . LOT 4 s ‘ ré vei 
9. #-dichloro-bis-d-S-athylthiomilchsaures setzung, Bestrahlung wand 


Pt in Alkohol (1,931 °/,) ~ in 6 um‘). 


') Es miissen danach aber zwei Racemate je von a- und f-Form existieren, 
die sich noch in feinerem sterischen Aufbau unterscheiden, wir kommen spater 
hierauf im einzelnen zuriick. 


*) Im Lichte entsteht also im vorliegenden Falle eine tieferfarbige, be 
den Diithylsulfidverbindungen eine héher- bzw. schwicher farbige. Ohne hier 
auf eine nahere Diskussion der Farb- und Absorptionsverhaltnisse, Konfiguration- 
fragen usw. einzugehen, sei bemerkt, daB die Diathylsulfidverbindung und unsere 
Athylthiolactate schon wegen der Afiwesenheit zweier freier Carboxylgruppe® 
in letzteren, optisch nicht vergleichbar sind. 
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Die gelben salzsauren Lésungen’) von «-| Pt athiom,| enthalten, 
wie weiter unten noch deutlicher aufgezeigt werden wird, stets ein 
Gleichgewichtsgemisch von a- und #-Dichloroverbindung, das im 
Nunkeln sehr viel « neben wenig # enthalt und mit wachsender HC\l- 
Konzentration noch weiter zugunsten von « verschoben ist. Aus 
10 n-HClI kristallsiert daher zunaéchst nur «-Form aus. Bestrahlung 
verschiebt das Gleichgewicht so weit zugunsten der f-Form, daB stets 
nur diese ausfallt und zwar bei geniigender ‘lotalkonzentration in 
sehr reichlichen Mengen. 

VI. In voéllig analoger Weise sind auch die Komplexe der aktiven 
Siuren darstellbar, nur muBb, um Racemisation zu vermeiden, bel 
Zimmertemperatur und in stets schwachsaurer Lésung gearbeitet 
werden. Fig. 2 zeigt die Rotation des aus Alkohol-Ather umkristalli- 
sierten «-| Pt d-athiom,] in Alkohol. Die stark rechtsdrehende, neutrale 
Lésung racemisiert imnerhalb 30 Stunden bei Zimmertemperatur 
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nicht merklich. Bemerkenswert ist das Auftreten einer Mutarotation 
in Wasser, das Drehungsvermégen einer frisch bereiteten waBrigen 
Lésung ist erheblich geringer als dasjenige einer alkoholischen, und 
steigt langsam zu einem maximalen Betrage an. Fig. 3 zeigt die 
zelthehe Drehungszunahme fiir 2 = 5980 A, aus diesen Messungen 
konnten die Anfangswerte der Drehung extrapoliert werden, die 
auf Fig. 2 dargestellt sind. 

Zur Erklarung der Mutarotation kann vorerst nur eine Hydrat- 
bildung zu [(H,O),Pt d-athiom,] ohne Aufspaltung des spiranartigen 


') 5—10 n-HC1. 
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Komplexes angenommen werden. Denn sowohl beim Lésen in Saly- 
siure, wobei notorisch Aufspaltung zu Dichlorid erfolgt, als auel 
bei Zusatz von Alkali zur wéBrigen Loésung sinkt die Drehung yp- 
gemein stark ab. Daf Alkali nicht nur racemisierend wirkt, sondern 
primér aufspaltend, ergibt sich schon aus der starken Abhangigke( 
des Drehungsabfalls in den ersten Minuten nach Zusatz der (stets 
veringen) Alkalikonzentration') bei Zimmertemperatur. Diesem melyr 
oder weniger schnellen Abfall der Drehung in erster Phase folgt dany 
ein langsamer, wahrend der folgenden Stunden anhaltender?), der 
auf die eigentliche Racemisation der aufgespaltenen Verbindung 
zuruckgehen dirfte. 

Das aktive f-|Pt d- oder |-aithiom,| wird ebenfalls am_ besten 
photochemisch erhalten. Die hellgelben Lésungen dieses recht schwer- 
lishichen Salzes besitzen ein etwas niedrigeres Drehungsvermigen 
und etwas geringere Rotationsdispersion als die der «-Verbindung®) 
(Fig. 2). Im ganzen entspricht das polarimetrische Verhalten der 
x2- und #-Formen dem nach den WeErRNER-RAMBERG’schen Formel|n 
iirwarteten. Es muB inzwischen bemerkt werden, daB auch nach 
diesen Formeln die sterische Verschiedenheit beider [someren wesent- 
lich verwickelterer Art ist als bei einfachen cis-trans-Verbindungen 
ohne Spiranstruktur. Man kann sich némlich am Modell leicht davon 
liiberzeugen, dab unsere Komplexe die réumlichen Formeln A und | 
besitzen. Beide Raumformeln sind rein axialsymmetrisch, die Modelle 


CH, 
R 

0 O O 
ead : yy aes Ps CH,/~ 
4 oP NS f= oe 

6...) 

: ‘as R 4H 

CH, cis A trans B 


1) Die verwendeten Alkalikonzentrationen lagen zwischen 0,016 und 
0,00016°/,. Bei 0,016°/, Alkali sank die Drehung innerhalb 3 Minuten nach Zusat7 
um 20°/,, bei 0,0016°/, Alkali in derselben Zeit um nur etwa 3°/,, bei 0,00016" , 
Alkali war erst nach 3 Stunden eine Abnahme um 3°/, festzustellen. 

*) Nach 8 Stunden noch nicht beendigt. 

®) Wir haben bisher keinen AnlaB anzunehmen, daB bei der Bildung des 
velben Salzes teilweise Racemisation aufgetreten ist. Der geringere Drehunes- 
wert des gelben Salzes kann im Hinblick auf die folgenden Betrachtungen durchaus 
plausibel erscheinen. Die geringere Dispersion kann durch teilweise Racemisation 
gewiB nicht erklirt werden. Jedenfalls aber sind die Drehungsvermégen vor 
a- und £-Form von ahnlicher Héhe und war sehr deutlich, aber doch nur relat 
wenig verschieden. 
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-ind mit ihren Spiegelbildern nicht zur Deckung zu bringen, selbst 
dann, wenn die S—C,H,-Valenzen in den Ringebenen liegen oder 
cleichsinnig zu denselben ausgerichtet sind’). Demgema8 ist daher 
bei der Darstellung aus aktiver Saéure eine relativ asymmetrische 
Synthese und Bildung ,,total aktiver’’ Komplexe*) méglich. Eine 
Diskussion der Verhaltnisse kann erst nach Gewinnung gréBeren 
experimentellen Materials versucht werden. 

VII. Zur Darstellung von aktivem «- und f#-4Cl,Pt d- oder 
|-ithiom,] lést man die aktive «-Verbindung, wie beschrieben, in 
5 baw. 10 n-HCl. Die so erhaltenen gelben Lésungen drehen je nach 
der Konzentration der angewendeten Séure mehr oder weniger, aber 
stets im gleichen Sinne wie die angewandte «-Verbindung. Sie ent- 
halten das bereits beschriebene Gleichgewicht, bei geniigender Kon- 
zentration und Kihlung fallt aus der Lésung des rechtsdrehenden 
x-|Pt d-ithiom,| rechtsdrehendes, aus der linksdrehenden von 
x-|Pt l-ithiom,| linksdrehendes, blaBgelbes «-Dichlorosalz aus. Aus 
den Mutterlaugen erhalt man die entsprechenden f-Salze, die aber 
iiberraschenderweise stark in entgegengesetzter Richtung drehen. 
Aus dem rechtsdrehenden «-| Pt d-athiom,] entsteht also ein rechts- 
drehendes «-, aber ein linksdrehendes #-Dichlorosalz, aus links- 
drehendem «-[Pt l-ithiom,| ein linksdrehendes «- und ein rechts- 
drehendes f-Salz. 

Bestrahlt man die salzsauren Lésungen, so fallt aus den rechts- 
drehenden Lésungen linksdrehendes f-Salz, wihrend die Mutterlauge 
rechtsdrehend bleibt und umgekehrt, ganz im Einklange mit den 
oben geschilderten Gleichgewichtsverhaltnissen. Die Drehungen der 
isoherten Isomeren aus rechtsdrehendem «-{ Pt d-aéthiom,} in Alkohol 
gibt Fig. 2. Natiirlich sind diese Rotationen nicht denen derselben 
Salze in Salzséiure gleichzusetzen. Diese Drehungen sind ja einmal 
darum nicht zu messen, weil die Saéurelésungen ein Gleichgewicht 
von viel « und wenig # enthaltenden, sodann aber weil derartige 
Losungen sicherlich HCl-Additionsprodukte enthalten miissen. 

Die «- und f-Dichloride verdanken nun, bei Annahme der 
WERNER-RaMBERG’schen Formulierung, ihr Drehungsvermégen ledig- 
lich den asymmetrischen C-Atomen der koordinierten Séure. Sie 





') Ahnliche Molekiilasymmetrie kann vielfach bei spiranartigen Plato- 
komplexen auftreten und Spaltbarkeit in optisch aktive Formen erméglichen, 
was bisher kaum beachtet worden ist. 

2) Uber die Terminologie vgl. J. Lirscurrz, Z. phys. Chem. 105 (1923), 27; 
114 (1925), 485. 
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sollten danach nur geringe Unterschiede zeigen, um so mehr, als j, 
auch a- und f-| Pt d- oder |-aéthiom,]| nur relativ wenig verschieden 


Rotation besitzen'). Denn die asymmetrischen C-Atome sind in dey | 


beiden Formeln: 


Cl 8 GH, C] S. CH, 
\>,/ CHCH,COOH \.. \CHCH,COOH 
Pty ra und \Pt = 
c/’ sc,H, C,H,S” \a 
| | 
CHCH,COOH CHCH,COOH 
* + 


in genau gleicher Bindung, gleichweit vom Pt entfernt, das ganze 
Molekiil in beiden Fallen nicht asymmetrisch?), und die geringen 
ibrigen Abstandsunterschiede sollten héchstens geringe Verschieden- 
heiten der Rotation erzeugen. Da unsere Isomeren nicht nur sehr 
verschieden hohe, sondern vor allem entgegengesetzt gerichtete 
Drehung zeigen, ist nach der WerNER-RAMBERG’schen Formulierung 
jedenfalls kaum verstandlich. 


Wir wollen an dieser Stelle noch nicht behaupten, daB damit 
ein endgiltiger Beweis der WarpLAw’schen Auffassung gegeben ist, 
wir méchten vielmehr zunéchst das Ergebnis weiterer, zur Zeit noch 
nicht abgeschlossener polarimetrischer und photochemischer Unter- 
suchungen an stereomeren Komplexen, insbesondere des Platins, 
abwarten. Nimmt man aber unsere vorstehend geschilderten Beob- 
achtungen mit den ganz anders gearteten Ergebnissen der englischen 
Forscher zusammen, so gewinnt deren Auffassung viel an Wahr- 
scheinlichkeit. Jedenfalls st6Bt die Anwendung der WERNER’schen 
Anschauungen auf die sulfidhaltigen Komplexe des zweiwertigen 
Platins*) auf ebenso zahlreiche wie unerwartete Schwierigkeiten, die 
Weiterverfolgung verdienen und vorerst die WarpLaw’schen Hypo- 
thesen rechtfertigen. 


') Auch dann, wenn sowohl «- als #-Dichlorid asymmetrische Schwefel- 
atome enthielten, ware eine so bedeutende Verschiedenheit ihrer Rotationen 
unverstandlich. 

*) Auch bei tetraédrischer Lagerung der Liganden, die aber die A. WERNER- 


sche Erklarung der Isomerie unméglich machen wiirde. 

*) Wir halten es fiir wahrscheinlich, daB auch bei anderen Platokomplexen, 
vor allem phosphor- und arsenhaltigen, dhnliche Verhaltnisse vorliegen. Vielleicht 
darf das Bestehen photochemischer Umwandlung als Kennzeichen derjenigen 
Isomeren gelten, die sich der A. WEeRNER’schen Anschauung nicht einfiigen 
lassen, 
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Experimenteller Teil 


1. Das Drehungsvermégen der untersuchten Stoffe wurde, mit 
Hilfe zweier Halbschattenapparate nach Lipricu mit Monochromator 


'/F. Schmidt & Haensch), fiir eine gréBere Anzahl von Wellen- 
‘Jangen bestimmt. Das Ergebnis der Messungen ist auf den Fig. 1—3 


craphisch dargestellt; ausfiihrhiches Zahlenmaterial wird  spater 
an anderer Stelle mitgeteilt werden. Die Messungen erfolgten stets 
bei Zimmertemperatur, wir iberzeugten uns davon, dab durch deren 
Schwankungen kein wesentlicher Fehler verursacht wurde. 

2. Die Analysen der im nachfolgenden beschriebenen Stoffe 
erfolgten, wo nichts anderes bemerkt, nach der vorzighchen Methode 
von Kuiason!), die nur wenig abgeiaindert wurde. Die Luftzufihrung 
zur Verbrennungsréhre erfolgte mittels eies Schliffes; die eimem 
(iasometer entnommene Luft wurde vorab in einer Waschflasche mit 
Nitrose beladen. Um ein Verspritzen von Platin waihrend der Ver- 
brennung zu vermeiden, empfiehlt es sich, gedeckte Schiffehen zu 
benutzen. 

3. Die photochemischen Versuche wurden, soweit micht mit 
direktem Sonnenlicht gearbeitet. wurde, in dem von dem einen von 
uns friiher?) beschriebenen Lichtthermostaten ausgefiihrt, unter be- 
nutzung eimer Quarzquecksilberlampe mit vertikaler Leuchtrohr- 
stellung (HErAEUS-Hanau). Da sehr kurzwelliges ultraviolettes Licht 
zersetzend auf unsere Verbindungen wirkt, wurde entweder ein be- 
strahlungsgefaB aus Glas oder Uviolglas benutzt, oder eine 1,5 mm 
dicke Glasplatte zwischen Lampe und Thermostat eingeschaltet. 


Praparatives 

1. £-Dichloro-bis-methylathylsulfidplatin®), Cl,Pt(CH,5C,H,)o. 

Man lést 10 g K,PtCl, in 60 em*® Wasser, fiigt 25 em* Alkohol 
hinzu und versetzt die auf 50° erwirmte Lésung unter Schiitteln mit 
etwas mehr als 4 g Methylathylsulfid. Die rote Farbe verschwindet 
bald, es scheidet sich ein dunkles Ol ab, das nach halbstiindigem Er- 
wirmen auf dem Wasserbad zu einer griinen kristallinen Masse 
erstarrt, daneben treten gelbe Kristalle auf. Man lat abkuhlen, 
saugt ab, trocknet im Exsikkator und kristallisiert aus Benzol um, 
wobei das griine Salz zuriickbleibt. Aus der gelben, benzolischen 


') P. Kiason, Ber. 20 (1887), 3065. 
*) I. Lirscnirz, Rec. Trav. chim. 54 (1935), 40k 
*) F. Mann, Journ. chem. Soc. 1980, 1745. 
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Lésung schieBen hellgelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 127° an. Dy | 


Mutterlauge liefert beim Eindampfen orange bis rote Kristallpulvyer 
die offenbar unrein sind. 

Gef.: Pt 46,66; Cl 16,97; S 15,50). 

Ber.: Pt 46,66; Cl 16,95; S 15,33%,. 

GelbweiBe kleine Kristallplatten, die Kristallbenzol enthalten, 
das aber an der Luft rasch abgegeben wird. Léslich in Wasser, Benzo|. 
Chloroform und andere organische Medien, unléslich in Petrolather 
(40—60°). Gibt mit alkoholischem AgNO, und feuchtem Ag,O sofor 
AgCl. Wird bei Bestrahlung in Benzollésung nicht verandert. 


2. Das gleichzeitig erhaltene griine Salz lést sich nur langsay 
und zwar mit gelber Farbe in Benzol, unter Bildung des oben be- 
schriebenen gelben. Beim Waschen mit etwas warmem Wasser 
bleibt das Salz in griinen, glanzenden Kristéllchen zuriick, die ge. 
trocknet bei 133° schmelzen. 

Gef.: Pt 46,58; Cl 17,13; S 15,13%. 
Ber.: Pt 46,66; Cl 16,95; S 15,33°/,. 


Die gefundenen Zahlen passen gut auf die Formel | Pt(SCH,C,H.),|: 
(PtCl,|. Das Salz muB danach dimer sein. Sehr schwer léslich in 
Wasser, léslich in organischen Medien mit gelber Farbe. 


3. a-Dichloro-bis-methylathylsulfidplatin, Cl,Pt(CH,SC,H.),. 

Wird erhalten durch halbstiindiges Erhitzen des geschmolzenen 
f-lsomeren auf etwa 130° im Paraffinbad. Nach Abkihlen kristalli- 
siert man aus Petrolither (40—60°) unter LichtabschluB um. 


Gef.: Pt 46,43, 46,24: Cl 17,10, 16,97; S 15,13, 15,37°/,. 
Ber.: Pt 46,66; Cl 16,95; S 15,33°/,. 


Orangegelbe Nadelechen vom Schmelzpunkt 63°. Léslich in 
organischen Medien, unléslich in Wasser, gibt mit alkoholischem 
AgNO, erst nach halbstiindigem Stehen leichte Opaleszenz. Eine 
1°/,ig. Lésung in absolutem Alkohol gibt nach einstiindiger Bestrahlung 
sofort AgCl-Niederschlag mit alkoholischem AgNOsg, die unbestrahlte 
Kontrollprobe erst nach langerem Stehen ewe Triibung. Bestrahite 
Benzollésung gibt beim Schiitteln mit waBrigem AgNO, Silberchlorid, 
die unbestrahlte nicht. Aus einer gesaéttigten Lésung des «-Isomeren 
in Petrolither beginnt bereits nach 5 Minuten Bestrahlung das in 
Petrolither unldsliche £-Isomere auszufallen. Das abgesaugte f-Salz 
zeigt alle oben beschriebenen Reaktionen. 
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4. a- und f-Dichloro-bis-diéthylsulfidplatin'), Cl,Pt(C,H,5C,H,),. 

Wurde nach der Vorschrift von WarpLaw und seiner Mitarbeiter 
dargestellt. Die Angaben der englischen Forscher konnten in jeder 
Hinsicht bestétigt werden. In photochemischer Hinsicht verhalten 
sich diese Salze vollkommen analog den oben beschriebenen Methyl- 
ithylsulfidverbindungen. Beide Isomere geben mit PtCl, dasselbe 
Additionsprodukt. 

a) 0,89 g a-Salz werden in 25 cm*® Alkohol gelést und zu einer 
warmen Lésung von 0,83 g K,PtCl, gefiigt. Der entstandene gelbe 
Niederschlag wird nach mehrtaégigem Stehen abgesaugt und mit etwas 
warmem Wasser ausgewaschen. 

Gef.: Pt 54,66, 54,80; Cl 19,95, 20,18; S 9,11, 9,06°/). 
Ber.: Pt 54,80; Cl 19,90; S 9,00°/, far: Cl,Pt(C,H,SC,H,)».PtCl,. 

Chromatgelbes Kristallpulver, daB sich bei 200° zersetzt, ohne 
zu schmelzen. Unldslich in Wasser und organischen Medien. 

b) In genau der gleichen Weise wurde das PtCl,-Additions- 
produkt aus f-Salz erhalten. 


Gef.: Pt 54,67; Cl 20,03, 20,04; S 9,20, 9,19%/,. 
Ber.: Pt 54,80; Cl 19,90; S 9,00°/, fiir: Cl,Pt(C,H,SC,H,),° PtCl,. 


Es ist von der aus «-Salz erhaltenen Verbindung nicht zu unter- 
scheiden. 

5. S-Athyl-«-thiomilchséure, CH,CHSC,H,COOH. 

50 g¢ frisch destilliertes «-Brompropionséure (Siedepunkt be 
28mm 111°) werden in 40 cm® Wasser gelést. Zu der mit NaOH 
neutralisierten Lésung fiigt man unter Kihlung allmahlich eine 
Lésung von 21 g Athylmercaptan und 14 g NaOH in 40 cm* Wasser. 
Das entstandene §-athylthiomilchsaure Natrium wird mit verdiinnter 
H,SO, zerlegt und die freie Athylthiomilchséure ausgeithert. Aus 
der iber Na,SO, getrockneten, atherischen Lésung wird zunidchst der 
Ather abdestilliert, der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Die 
Saure geht als wasserhelle Fliissigkeit, die auch in Kis-Kochsalz 
nicht kristallisiert, bei 184—135° (23 mm) baw. 115° (8 mm)*) iiber. 
Ausbeute 40 g = 90°, der Theorie. 


') F. G. Ancgui, H. D. K. Drew u. W. Warpiaw, Journ. chem. Soc. 1980, 
349. Vgl. auch P. Kiason, Ber. 28 (1895), 1493; C. W. BLomsTranp u. a., Journ. 
prakt. Chem. 88 (1888), 352. 

*) Die Beobachtungen sind in guter Ubereinstimmung mit den Angaben 
A. MEtLanpers [Svensk. Chem. Tidskr. 46 (1934), 99, vgl. auch British chem. 
Abstr. A, 1934, 870], der Siedepunkt 113,8° bei 8 mm gibt. 
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Gef.: 8S 23,88, 23, 78°/,. Ber.: S 23,90°/,. 
0.4085 ¢ Saure erfordern zur Neutralisation 30,63 cm* NaOH 0,0995-n. 
03243 g + ~ 9 9 99 24,34 cm* NaOH 0,0995-n. 
Gef.: Agq.-Gew. 134,04, 133,88. Ber.: Agq.-Gew. 134,14. 


Die reine Saéure ist beinahe geruchlos, sie bildet ein farbloses. 
schweres Ol, ist in Wasser unldéslich, léslich in organischen Medien 
und konzentrierter HCl. 


6. Spaltung der S-Athyl-«-thiomilchséure. 

52 g¢ racemische Séure werden in 150 em Aceton gelést und 
zu einer siedenden Suspension von 152 g Brucin in 1,8 Liter Aceton 
gefigt. Die klare Mischung sofort mit 150 em* Wasser versetzt und 
liber Nacht stehen gelassen, wobei sich eventuell geringe Mengen un- 
verbrauchtes Brucin absetzen. Die filtrierte Lésung wird in einem 
Luftstrom auf etwa die Halfte eingedampft, wobei ein weiBes Salz 
vom Schmelzpunkt 94—95° ausfallt (52g). Das Salz enthalt drei 
Molekiile Wasser, die bei 100° entweichen. Das Kristallwasser wird 
auch an der Luft langsam abgegeben. Das wasserfreie Salz schmilzt 
bei 181—132°. Die Mutterlauge wurde weiter im Luftstrom ein- 
gedampft, wobei weitere 30 g desselben Salzes auskristallisierten. In 
Kis-Kochsalz gestellt kristallisierten 35 g optisch weniger reines Salz, 
die, aus 200 em*® wasserhaltigem Aceton umkristallisiert, 23,5 g reines 
Salz lieferten. Die Mutterlauge wurde zur urspriinglichen Lésung 
gefiigt. Das beschriebene Brucinsalz der |-Séure wurde in einer Aus- 
beute von 95°/, erhalten. 

CygHgN,0,8:3H,O Gef.: 9,25, 9,21, 9,33. Ber.: H,O 9,27). 

0,6432 g Brucinsalz verbrauchen 12,36 cm* NaOH 0,0987-n. 
0.7446 g = am 14,28 cm® NaOH 0,0987-n. 
Gef.: Brucin 74,77, 74,62°/,. Ber.: Brucin 74,61°/,. 

Die vereinigten Mutterlaugen vom schwerldslichen 1-Salz ent- 
halten das Salz der d-Saéure, neben geringen Mengen |-Salz und Ver- 
unreinigungen, von denen sie durch Ausfrieren befreit wurden. Das 
d-Salz ist als solehes nicht kristallisiert und vollkommen rein zu 
erhalten. 

Die Spaltung gelingt nicht in vOllig wasserfreilem Aceton, aus 
dem nur ein wasserfreies partielles Racemat vom Schmelzpunkt 157° 
fallt, das bei der Zerlegung wesentlich inaktive Saure hiefert. 

Aus den Brucinsalzen erhalt man die freien aktiven Séuren durch 
Zerlegung mittels verdiinnter Schwefelsiure und Auséthern. Die 


iitherische Lésung wird mehrfach mit Wasser gewaschen, tiber Na,5O, 
getrocknet, der Ather abdestilliert und die hinterbleibende Saéure im 
Vakuum destilliert, wobei die aktiven Saéuren als wasserhelle Ole be! 
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131° (17 mm) bzw. 133,5° (20 mm) wtbergehen. Die nachfolgende 


’ Tabelle gibt die gemessenen Werte der spezifischen Drehungen der 


Siuren und des Brucinsalzes der |-Séure (vgl. auch Fig. 1, Kurven 1, 
» 5 und 6). 





Wellenlange ‘Spez.-Drehungd. Bru-  Spez. Drehung Spez. Drehung 

ot a cinsalzes der |-Saure der |-Saure der d-Saure 
in A in Wasser 2,00°/, in Alkohol 2,98°/, in Alkohol 2,64°/, 
6730 — 26,5 80.8 L 78.7 
5893 — 37,0 107.3  107,1 

5592 — 42.5 121,4 - 120.6 
5340 — 49,5 — 135,2 134.4 
5126 — 55,0 — 148,3 + 148.2 


Die d-Saéure wird deshalb in reinem Zustande erhalten, weil die 
Verunreinigungen des Brucinsalzes zum Teil bei der Zerlegung in der 
wiBrigen Phase verbleiben, zum anderen Teile bet der Vakuum- 
destillation zuriickbleiben. 


0.2764 g 1-Saure erfordern zur Neutralisation 20,85 cm* NaOH 0,0987 n. 

0,2803 g - 99 % - 21,20 cm® NaOH 0,0987 n. 
Gef.: Aq.-Gew. 134,31, 133,96. Ber.: Aq.-Gew. 134,14. 

(),2444 g d-Saure erfordern zur Neutralisation 18,46 cm* NaOH 0,0987 n. 

0,2634 g “oer - ” 19,92 em* NaOH 0,0987 n. 
Gef.: Aq.-Gew. 134,24, 134,07. Ber.: Aq.-Gew. 134,14. 

Die Lésungen der aktiven Siuren in Alkohol oder Benzol racemi- 
sieren nicht, die Drehung der alkoholischen Lésung nimmt sogar 
noch etwas zu, was vermutlich auf Esterifizierung zuriickgeht. Noch 
rascher erfolgt die Drehungszunahme bei Anwesenheit von etwas 
Salzsfure, sie kann dann innerhalb einer Stunde 10°/, betragen. 
Bestrahlung der benzolischen Lésung im Lichtthermostaten mit der 
(Juarzlampe fiihrte zur Zersetzung, die auBerlich an Gelbfairbung, 
Tribung und Auftreten widerlichen Geruches erkennbar war. Die 
Drehung sank dabei sehr stark ab, vermutlich tritt gleichzeitig auch 
acemisation auf'). 

Die spezifische Drehung fiir das Na-Salz von |-Séure betrigt 
fur Wellenlange 5893 A = — 41,2°, fiir das Na-Salz von d-Séure 

+ 41,0° (Fig. 1, Kurve 3 und 4). Streng neutrale Lésungen der Na- 
Salze in Wasser racemisieren weder bei Zimmertemperatur noch bei 
einstiindigem Erwiarmen auf dem Wasserbade. Alkalische Lésungen 
der Na-Salze racemisieren zwar bei Zimmertemperatur innerhalb von 
» Tagen nicht merklich; aber rasch beim Erwirmen auf dem Wasser- 
bade. 


¥ . 3 . ™ : , , 
1) Uber-einen ahnlichen Fall von Racemisation bei Bestrahlung vgl. I. Lrer- 
ScHITzZ, Rec. l. c. 
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7. a-bis-S-athyl-a-thiomilchsaures Platin, Pt(CH,CHSC,H,CO0) . 
2-(Pt ithiom,]. 
Kine Lésung von 6,7 g Athylthiomilchséure in 30 em? Wasse; 
wird mit der berechneten Menge KOH neutralisiert, zum Sieden er. 
hitzt und unter Umrihren mit 10,5 g K,PtCl, versetzt. Aus der gelbey 
Lésung kristallisiert bei langerem Stehen und Eindunsten im Fx. 
sikkator em griimstichig-weibes Salz, das aus Alkohol—Benzol (1:1 
umkrystallisiert wird. 
Gef.: Pt 42,55, 42,31; S 13,76, 13,94°/,. 
Ber.: Pt 42,30; S 13,89°/,. 

Das reine Salz schmilzt, rasch erhitzt, bei 208—209° unter Zer. 
setzung. Es ist unléshch in Benzol und Petrolather, léslich in Wasser 
und Alkohol. 

8%. f-bis-S-athyl-«-thiomilchsaures Platin, Pt(CH,CHSC,H;COO),: 
f-| Pt &thioms|. 

Wird am besten durch Bestrahlung des «-Isomeren erhalten und 
zwar: 

a) Mit der Quarzlampe. 2 g«-Salz werden in 80 cm* Wasser gelés 
und im Lichtthermostaten bei etwa 18° bestrahlt. Die Lésung farb: 
sich sehr bald gelb und setzt nach mehrstiindiger Bestrahlung gelbes 
6-Salz in erheblichen Mengen ab. Nach sechsstiindiger Bestrahlung 
wurde abgesaugt. Das so erhaltene Praparat schmilzt bei 184—1585' 
unter ZGersetzung, enthielt aber méglicherweise, da kein Glasfilter 
eingeschaltet war, geringe Mengen von Verunreimnigungen. Besser 
gelingt die Darstellung . 

b) im Sonnenlicht. 7 g «-Salz in 25 em? Wasser wurde drei ‘Tage 
lang auf dem Dach des Institutes dem direkten Sonnenlicht ausgesetz' 
(Juni 1935, heller Sonnenschein). Hierbei kristallisiert ein sehr schénes, 
griinstichiz-gelbes Salz vom Schmelzpunkt 188—189° aus. Bei fiini- 
tigiger Bestrahlung wurde eine Ausbeute von etwa 40°/, erhalten. 


Gef.: Pt 42,15, 42,28; S 13,90, 13,69°/,. 
Ber.: Pt 42,30; S 13,89°/,. 


9. a-dichloro-bis-S-athyl-«-thiomilchsaures Platin, «-{Cl,!' 
iithiom, |-Cl,Pt(CH,CHSC,H;COOH),. 

2,5 g a-{Pt athiom,| werden in 25 cm® kalter 10—12 n-HC] aut- 
gelést. Aus der gelben Lésung beginnt beim Kratzen mit einem 
Glasstabe ein hell griingelbes Salz auszukristallisieren. Nach einigem 
Stehen im Dunkeln wird abgesaugt und an der Luft getrocknet. 
Die Mutterlauge setzt beim Stehen und Eindunsten noch tiefer gefarbte 
Mengen ab, die aber bereits p-Form enthalten. 
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Gef.: Pt 36,46, 36,42; Cl 13,34, 13,01; 8 12,22, 12,079/, 
Ber.: Pt 36,53; Cl 13,27; S 12,00°/, 

Das trockene Salz schmilzt bei 149—150° zu einer orange ge- 
firbten Flissigkeit. Es ist leicht léslich in Alkohol und gibt mit 
alkoholischem AgNO, sofort ein starken Niederschlag von AgCl. 
Bei der Bestrahlung geht es in das f-Isomere iiber, wie weiter unten 
hei den aktiven Salzen beschrieben werden wird. 


10. f-dichloro-bis-S-athyl-«-thiomilchsaures Platin, #-+C1,Pt 
ithiom,}|-Cl,Pt(CH,CHSC,H;COOH),. 

2.5 g¢ a-|Pt athiom,| werden auf dem Wasserbade mit 25 em® 
5 n-HCl erwairmt, wobei sich ein gelbes Ol ausscheidet, das sich bei 
weiterem Erwaérmen wieder lést. Nach mehrtigigem Stehen bei 

35° erstarrt die 6lige Phase kristallinisch, gleichzeitig setzt auch 
die Lésung orangegelbe Kristalle ab. Das abgesaugte Salz wird an 
der Luft getrocknet. 


Gef.: Pt 36,64; Cl 1 
Ber.: Pt 36,53; Cl 1 


Das lufttrockne Salz schmilzt bei 163—164°. Léslich in Alkohol 
und Aceton. Die alkoholische Lésung gibt erst nach einiger Zeit 
einen Niederschlag mit AgNO,., beim Stehen mit alkoholischem AgNO, 
tritt Zersetzung auf. 


oy 13,26; S 11,77, 11,84°/, 
S 12,00°/, 


3,27; 


11. «-bis-d- (oder |-)S-aithyl-«-thiomilchsaures Platin, «-| Pt d- 
ithiom,| baw. «-| Pt l-aéthiom,], Pt(CH,CHSC,H;COO),. 

Werden genau in derselben Weise wie das oben beschriebene 
inaktive Salz dargestellt. Nur mu8B, um Racemisation zu vermeiden, 
stets bei Zimmertemperatur und bei schwachsaurer Reaktion ge- 
arbeitet werden. Schmelzpunkt 205—206° unter Zersetzung. Aus 
Alkohol-Ather oder Alkohol—Benzol umkristallisiert. Leicht léslich 
in Wasser, weniger in absolutem Alkohol. 

‘ef.: Pt 42,13; S 13,76°/, 
Ber.: Pt 42,30; S 13,89°/, 

Uber das Drehungsvermégen siehe Fig. 2, Kurven 1, 2, 3 
und 5. In Alkohol ist [x]p?® = +80,0°, [M|p'® = +369,2°. In Aceton 
ist [%]p'8 = +93,8°, [M]p*8 = + 432,89. In Wasser ist [x]p"® + 76,6°, 
M |p38 — 4.853.5° . Bemerkenswert ist das Auftreten emer Muta- 
rotation in waéBriger Lésung, die beim Salze der d-Séure néher ver- 
folgt wurde. (Vgl. Fig. 3.) Wie bereits im allgemeinen Teile dar- 
gelegt worden ist, racemisieren die Lésungen der Platokomplexe bei 
Anwesenheit von Alkali rasch, und zwar um so schneller, je mehr 
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Alkali anwesend ist. In schwachsaurer Lésung ist auch bei meby. 


tigigem Stehen keine merkliche Racemisation festzustellen. 


12. f-bis-d- (oder |-)S-athyl-«-thiomilchsaures Platin, £-[Pt ¢. 
ithiom,| bzw. f- Pt l-athiom,]|, Pt(CH,CHSC,H,;COO),. 

Wurde ausschheBlich durch Bestrahlung des «-Isomeren erhaltey 
Lie beste Methode dirfte auch hier Bestrahlung mit Sonnenlic}; 
sein. Bisher haben wir indessen nur mit Quarzultraviolett arbeite, 
kénnen und fihrten, da kurzwelliges Ultraviolett zersetzend wirkt 
die Bestrahlung in einem Uviolglasgefa8 und unter Ejinschaltune 
eines Glasfilters aus. Dabei konnten nach 6 Stunden Bestrahley 
be. 17° etwa 0,3 ¢ des festen Salzes gewonnen werden. Schmelz. 
punkt 180—182°. 


Gef.: Pt 42,22; S 13,73°/,. 
Ber. : Pt 42,30; S 13,89°/,. 


Das Salz ist wenig léslich in Wasser und Alkohol, etwas besser in 
Aceton. |«|p'8in Aceton = +85,3°, |M]p'8 = +393,7° (Fig. 2, Kurve 4). 
iis ist nicht unmdglich, dab beim Arbeiten im Sonnenlicht ein reineres, 
vielleicht noch etwas héheres Drehungsvermégen besitzendes Salz 
zu erhalten sein wiirde. Uber Versuche in dieser Richtung werden 
wir in einer spiéteren Mitteilung noch berichten. 

13. «-dichloro-bis-(d- oder |-)S-athyl-«-thiomilchsaures  Platin, 
a-| Cl, Pt d-iithiom, |bzw.«-| Cl, Pt l-athiom, |, Cl,Pt(CH,CHSC,H,;COOH),. 

Werden auf dieselbe Weise wie die racemischen dargestellt. Das 
aktive a-|Cl,Pt athiom,| schmilzt bei 140—142° zu einer orange- 
farbigen Flissigkeit, die aber nach Erstarren erst bei 166—167" 
schmilzt; es ist offenbar Umwandlung in das f-Isomere aufgetreten. 

Gef.: Pt 36,70; Cl 13,28; S 11,75°/,. 
Ber. : Pt 36,53; 113,27; —-S_12,00%). 

Die Farbe der einzelnen Salze ist genau gleich denen der ent- 
sprechenden inaktiven Verbindungen. Die Salze sind leicht ldslich 
in Aceton, Alkohol und Athylacetat. [a]p'® in Alkohol = +9,7°, 
|M |p" +51,8°, siehe auch Fig. 2, Kurve 6,7 und 8. Lésungen in den 
genannten Medien racemisieren nicht innerhalb mehrerer Tage. Be- 
strahlung wandelt die «-Salze in die entsprechenden /-Isomeren um, 
wie bereits im allgemeinen Teil besprochen worden ist. 

14. f-dichloro-bis-d- (oder 1-)S-athyl-x-thiomilchsaures Platin, 
6-{ Cl, Pt d-aithiom, | bzw. £-[Cl,Ptl-athiom, |, Cl,Pt(CH,CHSC,H,COOH )». 

2,5 g a-| Pt d-iithiom,} werden in 25 em? 5 n-Salzsdure gelést und 
die Lésung kurz auf 40° erwiirmt. Die erhaltene klare Lésung wird 
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Sonnenlicht zur Eimdunstung uberlassen. Man erhalt zunachs' 
ceringe Menge elnes hellgelben Salzes, das noch schwach 
t d. hts dreht. Die folgenden Fraktionen sind orangestichig-gelb und 


ksdrehend. Das reine orangegelbe Salz schmuilzt bei 170-—171°. 





sselbe Salz kann auch erhalten werden durch Bestrahlung emer 


én 

eht Losung des x-lsomeren in 5 n-HCl. 

a Gef.: Cl 13,26; S 11,77%,. 

7" Ber. :: Cl 13.27: S 12,00°/,. 

ie Das aus rechtsdrehendem z- Pt d-iithiom, oder rechtsdrehendem 

ler y- C1,Pt d-iithiom,| erhaltene f-Salz ist stark linksdrehend. In Alkohol 

* ist |x|p?8 15,5°, |M]p'® 82.99, Fig. 2, Kurve 9. Umgekehrt 
ist das aus linksdrehendem z- Pt l-aithiom, oder 2- Cl,Pt l-athiom, 
erhaltene Salz rechtsdrehend. Die p-Salze sind im allgememen weniger 
oshich als lie 4-Salze und fallen daher bet der Bestrahlung konzen- 

in trierter #-Salzlésungen aus. Die LOsungen des /-Salzes racemisieren 

1) schnell (etwa 50° 0 in 24 Stunden). 

lz Ks ist uns eme angenehme. Pflicht, Herrn Professor Dr. F. 

i. \V. JAgGER, der uns in entgegenkommendster Weise die Mittel des 
Institutes zur Verfiigung stellte, auch an dieser Stelle unseren Dank 

auszusprechen. 

J Groningen, Laboratorium fur anorqanische und physikatische 

r 


Chemie der Reichsuniversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1935. 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224 ls 








194 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 19% 


Der Ubergang von der Sprodigkeit zur Verformbarkeit 
bei Kristallen mit steigender Temperatur 


Von G. TamMMann und W. MULLER 
Mit 22 Figuren im Text 


lus ist bekannt, dah viele Kristalle, wenn sie bel Raumtemperaty 
der Wirkung aiuberer WKrifte ausgesetzt werden, zu Bruche gehen 
diese Sprodigkeit nmimmt mit wachsender Temperatur ab und |) 
Temperaturen nicht weit unterhalb ihrer Schmelzpunkte werden si 
plastisch. Dieser Ubergang von dem spréden in den_ plastische 
Zustand wird im folgenden unter Anwendung einfacher Prifverfahrey 
der Ratzprobe, der Druck-, Schlagprobe und anderer in Abhangigker 
von der Temperatur verfolgt werden. 

Der Bruch in Kristallen tritt em entweder auf kristallographisc! 
bestimmten Ebenen oder auf regellos im IKristall verlaufenden Flache: 
wie in Glasern. Jene Spaltebenen sind die Orte der Kohasionsminina 


Die Spaltebenen der spaltbaren WKristalle sind bei tieferen Term. 


peraturen durch ausgepragte Minima der WKohiasion ausgezeichnet. 


auf der Wohasionsflache des Steimsalzes findet sich je em Minimur 
auf jeder der Wirfelebenen. Mit wachsender Temperatur nihert sic! 
die Form der Wohasionsflache unter Abnahme ihrer Vektoren de 
Kugel, die Spaltbarkeit verschwindet. Aber zuvor ist schon eu 
andere Ligentimlchkeit der WKristalle in Erschemung getreten, nam- 
lich die Fahigkeit, dem aduberen Zwange durch Abgleiten von Tere 


nachzugeben. Spaltbarkeit und Abgleitung schhebBen sich micht aus, 


sondern bestehen in emem muittleren Temperaturintervall neben- 
emander, unterhalb dieses Intervalls tritt die Spaltbarkeit, ober! 
desselben das Abgleitungsvermogen in den Vordergrund. 

Dieses Abgleiten vollzieht sich auf kristallographisch bestimm'«! 
Itbenen, Gleitebenen, und auf inen in der Regel nur in emer 
stimmten Riehtung (Gleitrichtung). Mit wachsender Abgleitung (G! 
weg) nimmt die in der Gleitrichtung wirkende Kraft zu, also auch 
Reibung auf dem Gleitwege. Die Folge hiervon ist das Entstehen ne 


\bvleitungen. Reckt Miah emen metallischen Kinkristalldraht. 
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ven, wenn eine bestimmte Last tberschritten wird, mehrere Ab- 
ungen, welche auf der Oberflache des Drahtes als Stufen sichtbar 
Bei Steigerung der Last folgen dann neue Abgleitungen, nach- 

die Reibung auf den schon vorhandenen Gleitebenen so weit 
achsen ist, daB die zum Eintritt der neuen Abgleitungen not- 
dige Last tiberschritten wird. Obwohl alle emander parallelen 
Gitternetzebenen kristallographisch emander gleichwertig sind, voll- 
eht sich das Abgleiten mcht gleichmiaibig auf allen der Gleitebene 





varallelen Netzebenen, sondern zuerst nur auf sehr wenigen. Zu 
liesen kommen dann bet wachsender Wraft im der Gleitrichtung 
veitere Abgleitungen, doch bleibt auch ber hohen Reekgraden ihre 
Zahl noch immer sehr gering im Vergleich zur Zahl der vorhandenen 
\etzebenen!). 

Das Abgleiten von Kristallteilen auf ihren Gleitebenen unter- 
scheidet sich von dem Gleiten zweier ebener Platten: 

1. Auf den Gleitebenen kann das Gleiten in der Regel nur in 
einer bestimmten Richtung vor sich gehen. 

2. Mit dem Gleitweg wichst auf der Gleitebene die Rerbung. 

3. Mit wachsendem Druck senkrecht zur Gleitebene nimmt die 
Reibung beim Gleiten ab, die zweier Platten aufernander niummt zu. 

!. Die beim Reiben zweier , Platten aufemander angewandte 
\rbeit verwandelt sich restlos in Wiirme, beim Reiben zweier Flichen 
femander bleibt eln Teil der Arbeit als potentielle Knergie Wn 
Aristall stecken und entwickelt sich als Wairme erst ber Temperatur- 
‘eigerung in einem ‘lemperaturintervall, in dem sich die anderen 


hem Gleiten verinderten Kigenschaften wieder herstellen. 


Anderungen beim Gleitvorgang, welche die Verformbarkeit begiinstigen 
the Verformbarkeit mimmt mit wachsender Temperatur zu, 
cht nur weil die Spaltbarkeit abnimmit, sondern weil auch andere 
Momente, verbunden mit dem Gleitvorgang, sie begiinstigen. Solely 
evunstigende Momente, welche die Zunahme der Verformbarker 
it wachsender ‘Temperatur verursachen konnen, sind folgende: 
1. Ber Raumtemperatur geht das Gleiten nur auf emer be- 
tummten Ebene vor sich. Tritt zu dieser Gleitmoglchkeit ber erhohter 
Inperatur noch ele zweite, si) wird dadureh ie Verformbarkeit 
uw beginstigt. Wenn beispielsweise die Gleitebene eines reguléren 
ristalls die Wirfelebene ist, und die Gleitrichtung parallel der 


irfelkante heot, si) kOnnen Teile der Kristalle vegenelmmander ie 


') Naheres siehe E. Scumip u. W. Boas, Kristallplastizitat. 1935. 


1.3" 
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dre aufemander senkrechten Richtungen verschoben werden. 
zu dieser Gleittmoghehkeit bel erhohter Temperatur noch die Moc 
ket der Gleitung auf emer Oktaederebene in der Richtung 
Hohe, so konnen ‘Teile des WKristalls durch diese Gleitmoéglichk: 


12) versclnedenen Richtungen gegeneinander verschoben wer! 





bleibt die Gleitmoghchkert aut der Wirfelebene hel erhohter ‘| 
peratur bestehen, so gibt es ber diesem Kristall 15 Richtunge: . 


denen Gleitungen moglich sind. 


Die Gleitebene des Steinsalzes bet Raumtemperatur Ist 
Dodekaederebene und die Gleitrichtung ihre lange Diagonale. \| 
ber cheser Gleitung tritt sehr leicht Spaltung em, aubBerdem spalte . 
das Stemsalz nach der Wurfelebene. Ber erhéhter Temperatur try 
die Spalt barker gzuruck und eime neue Gleit moghehkeit aut 
()ktaederebenen stellt sich ein: ob die Dodekaedergleitung hestely 
bleibt und welehe Gleitrichtung auf den Oktaederebenen eingehalte - 
wird, ist nicht bekannt; aber das Zuricktreten der Spaltbarkeit nel) 
einer Gleitmoglchkeit ohne Spaltung gentigt, um die Plastizitat de 
Stemsalzes ber erhohter Temperatur zu verstehen. 


Das Kinhalten einer bestimmten Gleitrichtung erschwert da- 
Gleiten, weil der Teil der Wraft, der in die Gleitrichtung fallt, 1 
allvemeinen kleiner ist als die Gesamtkraft. Wenn hingegen d 
Gleitrichtung micht eime bestimmte ist, sondern die Gleitung in all 
in der Gleitebene legenden Richtungen erfolgen kann, so wird unt: : 
sonst gleichen Umstinden die Verformung unter geringerem lratt- 
aufwand vor sich gehen als bei bestimmter Gleitrichtung. Im hKupt 
und Aluminium sind bet Oktaederebenen Gleitebenen, im Kupfer 
kristall werden ber 20° die Riechtungen der drei H6hen der Oktaede 
ebenen streng eingehalten, beim Gleiten im Aluminiumkristall ist ca: 
nicht der Fall. Wenn mit wachsender Temperatur das Kimhalten 
Gleitrichtung schwindet, so ware das ein Grund fiir eine Erleichterunz 


der Warmverformung. 





3. Die Reibung beim Gleiten wiehst mit dem zuriickgelegto! 
Gleitwege; diese Zunahme ist deutheh ber tieferen Temperaturen. 
bei denen eime Erholung der durch die Kaltverformung verianderi«! 
Kigenschaften noch nicht eintritt, za beobachten. Fur eme Warn 
verformung sind geringere Krifte erforderlich als fur die WKaltyv« 
formung, well die Kraft, welche zum Hervorrufen der Gleitung no‘ lz 
ist, bet erhOhter Temperatur geringer ist als ber Temperaturen un’ 


halb des Erholungsintervalls der durch die WKaltverformung \ 
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sten Kristalle, und weil wahrend des Gleitens die Reibung bet 
ter Temperatur nicht mehr anwichst. 
fs jst eme allgememe Erfahrung, dab durch weitgehende lalt- 
formung metallische Werkstoffe sprode werden. Der Grund hherftur 
mn darin gesucht werden, dab ber starker Verformung, ber der die 
bung auf den Gleitebenen stark angewachsen ist, die Gleitebene 
spaltebene wird, auf ihr sich ein Rib bildet. Berm Steimsalz bilden 
och auf der Gleitebene, der Dodekaederebene, ber groberen Gleit wegen 
el Raumtemperatur in der Regel Risse parallel der Dodekaederebene. 
{. Die Zahl der wirklich eintretenden Gleitungen ist im Vergleich 
ur Zahl der Netzebenen des Raumgitters parallel der Gleitebene 
auBerordentlich gering: jedenfalls trifft das betreffs der sichtbaren 
Stufen zu, welche sich beim Gleiten von Lamellen auf der poherten 
lc bene senkrecht Zur Gleitebene bilden, ihre Zahl wichst mit der Ab- 
seitung. Fir eme bestimmte Abgleitung ist die Anzahl jener sichit- 
baren Stuten eln Mah der Verformbarkeit. liese Zahl der Stuten 
oder sichtbaren Gleithnien auf der Oberflache des Eimkristalls hingt 
wahrscheinlich ab von der Natur des betreffenden WKristalls und der 
lemperatur. Zihlungen Mervon besitzen wir nicht. Da kristallo- 
sraphiseh alle Gitternetzebenen parallel dieser Gleitebene fur die 
Gleitung gleich geeignet sind, entsteht die Frage, warum die Gleitung 
sich meht gleichmaébig auf alle Netzebenen verteilt:; es wurde dann 
ius emem Wiurfel mit spiegelnden Wirfelebenen beim Gleiten parallel 
der Wiurfelkante eine schiefwinklige Siule entstehen, deren Seiten, 
welche zu rechtwinkligen Parallelogrammen deformiert sind, wie 
uvor das Licht gleichmaéBig reflektieren, da die auf ihnen gebildeten 


Stufen mit emer Stufenhéhe gleich dem Gitterparameter auch bet 


der stirksten VergréBerung nicht sichtbar wiiren. 


Der Grund fiir die ungleichmiBige Verteilung der Gleitebenen 


uf die einander parallel verlaufenden Netzebenen ist wohl kaum in 


der Verteilung der Fremdatome auf den gleitenden Netzebenenpaaren 


“uu suchen. Denn bei der ungeheuren Aahl der Fremdatome im eimem 


an Fremdatomen ungewohnlich armen Kristall (10'6 Fremdatome im 


\ubikzentimeter) kénnen bei statistischer Verteilung der Fremdatome 


‘ie Sechwankungen ihrer Zahlen auf der Flacheneinheit der einzelnen 


etzebenen prozentisch nur sehr gering sein. Das wirde aber nicht 


Netzebenen, welche besonders fre. von Fremdatomen sind, fiilhren, 
ii denen dann das Gleiten bei kleineren Kriiften eintreten kénnte, 


is auf denen, auf welchen die Fremdatome sich hiufen. Nur wenn 


nan uber die Verteilung der Fremdatome auf den Netzebenen paralle! 
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den Gleitebenen besondere hypothetische Annahmen macht, k 
man Vielleicht zu emer Deutung der geringen Zahl wirklicher Gleitu 
kommen. Hierber ware der Spielraum der stark hypothetischen 4 


nahmen sehr weit, da meht nur die Zahl, sondern auch die Art 


hremdatome, von der thre Wirkung weltgehend beeinflubt we 
konnte, sehr grob ist. 

Mit wachsender Temperatur wiichst die Amplitude der Ur) thy) 
Gitterpunkte schwingenden Atome. Dadurch werden die Gleiteber 
vewissermaben atomistisch aufgerauht. Nun lehrt aber die Erfahrun: 
daf mit wachsender Temperatur die Kraft, welehe zur Gleitung a) 
zuwenden ist, die Reibung, nicht zu-, sondern abnimmt. kin Grup 
fur das Eimtreten der Gleitung auf eimer nur sehr geringen Anza! 
von Netzebenen laBt sich auf Grund der Erfahrung noch nicht a 
geben: wir wissen nicht, wodureh die Netzebenen, auf denen 
Gleitung eintritt, vor anderen ausgezeichnet sind. 

5. Der EinfluB des Druckes auf den Vorgang des Gleitens 
Kristallen soll im folgenden aufgezeigt werden. Die AusfluBgeschwin- 
digkeit kristallisierter, plastischer Stoffe wachst mit dem Druck | 
derselben Temperatur nach emer e-Funktion an'). Aus dieser Zu. 
nahme der AusfluBgeschwindigkeit mit wachsendem Druck folgt. 
dafi durch den Druck entweder die Reibung beim Gleiten auf de 
Gleitebenen erniedrigt oder dab die Zahl der Gleitebenen derselbe: 
oder verschiedener Art bei gleicher Beanspruchung erhoht wird. Fi 
fis und Steimsalz konnte gezeigt werden, daB mit wachsendem Druc 
senkrecht zur Gleitebene die Zugkraft, welche zum Hervorruten « 
ersten Gleitungen notwendig ist, stark abnimmt?). 

\uch spréde WKristalle kénnen ohne Bruch verformt werden, 
wenn sie unter allseitigem Druck unter die Wirkung der verformende 
Kraft gebracht werden. So konnte Marmor stark verformt werde 
Kick und v. KARMAN®)| und beim Pressen von in Ton eingebetteter 
\ristallen |Schwefel und Schwerspat*)| kénnen in ihnen Gleitun 
erzeugt werden, welche sonst nicht eintreten. Allerdings kann aus 
diesen Versuchen nicht mit Sicherheit auf die Begiinstigung 
Gleitungen durch allseitigen Druck geschlossen werden, da di 


Druck den Bruch und die Spaltung behindert. 


') G. Tammany, Ann. d. Phys. 7 (1902), 198. 
*) G. TAMMANN u. W. Sauce, N. Jahrbuch f. Mineralogie 57 (1927), 
') FL Kick, Sitzungsberichte des Vereins zur Férderung des Gewerbefl 
(ISO), SoTL, Tu. v. KARMAS,-Z. 4. Ver. Deutsch. Ing. 1911 TL, 1799. 


‘) TT. Herpe, Z. f. Kristallogr. 78 (1931), 257. 
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Steinsalz 
. iber das Verhalten des Stemsalzes ber verschiedenartigen be- 
\ pruchungen desselben sind sehr viele Arbeiten ausgefulirt. \lt- 


( annt ist die leichte Spaltbarkeit des Steimsalzes nach seimen 


rfelebenen. Auch Versuche die Krafte zu messen, welche zur 





altung fuhren, liegen besonders von H. Terrscn') vor. Ber der 
uckspaltung heobachtete Cr. dab berm lainpressen elmer Schneirde 
rallel der Wiarfelkante die beiden Sticke ausemanderfliegen, 
in shrend bem inpressen der Schneide parallel der Dnagonale der 


\Wiurfelebene die beiden Spaltstucke sich meht so leicht vonemander 


a1 

tn rrennen. Das Auseimanderfliegen der Spaltstucke wurde nur beob- 

al achtet bei Steinsalzstiicken, deren Form dem Wirfel naher kam, 
al nicht bei diinnen Platten. 

( Die Gleitung des Stemsalzes aut der Dodekaederebene in der 
Richtung ihrer langen Diagonale beobachte zuerst KE. Reuscu*). 
Hierbei bemerkte er, dab zwischen gekreuzten Nicols eime Aufhellung 

‘ an den gegeneinander geglittenen Flachen stattfindet. 

r a) Ritzfiguren im Steinsalz in Abhaéngigket 

- von der Temperatur 


Ritzt man mit emer von der Hand geftuhrten Nadelspitze Wurfel- 
ebenen des Stemsalzes parallel den Wurfelkanten, so erhalt man ce 
durch Fig. 1 wiedergegebene Ritzfigur. Auf beiden Seiten der Ruitz- 
rille entstehen in ungleichmaéBigen Abstanden seithche Sprunge, die 
mit der Ritzrichtung einen Winkel von 52° bilden. Dieser Winkel 
vachst mit wachsender Ritzgeschwindigkeit, er betragt ber der Ritz- 
veschwindigkeit 0,1 em/see 48® und ber 100 em see 55°. Die Seiten- 
risse dringen mit einem Winkel von etwa 25° zur geritzten I:bene 
einige 0,01 mm in das Stemsalz ein und gehen dann in eine Spalt- 
Hache parallel der cveritzten Ebene in der Richtung zum Ritzgraben 
un. Es ist bemerkenswert, dab auch ber einem Iristall so hoher 


Spaltbarkeit wie der des Steimmsalzes sich Risse bilden kOnnen, welche 





it den Spaltebenen, den Wiirfel- und Dodekaederebenen nicht zu- 
unmentallen. AuBerdem entstehen Risse parallel den Wurfelebenen. 
nitzt man die Wiirfelebene des Steinsalzes parallel emer Dodekaeder- 
bene, also in ihrer Diagonalrichtung, so entstehen an den Ritzrillen 
n unregelmabigen Abstanden die in Fig. 2 wiedergegebenen Risse, 


von denen Risse parallel den Wiirfelebenen verlaufen. 


') H. Tertscn, Z. Kristallogr. 74 (1930). 176: St (1932), 273. 
“-) E. Reuscu, Pogg. Ann. 12 (1867). 441. 








Xx) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 19 


Der kinfluf der Temperatur auf die Ritzfigur wird im folg 
beschneben. Die Fig. 1 und 2 bezogen sich auf die Temperatm 
20", Ber 50° ist die Ritzfigur etwas verindert. Berm Ritzen senk) 
zur Wurfelkante treten meht mehr Systeme von Seitenrissen Th 


sondern viele femme und kurze Risse, welche mit der Ritzrich! yy, 





























Fig. 1 20° Fig. 2 20° 


Ritzfivuren auf Skinsalz 


emen: Winkel von 52° bilden (Fig. 3). In der Ritzrille selbst verlaufe: 
die Risse senkrecht zur Ritzrniechtung. Beim Ritzen in der Richtung 
der Dodekaederschnittgeraden entstehen an den Seiten der Ritzrill. 





Risse, die gewohnlich veremigt sind zu Rifbsvstemen wie bei 20" 
doch sind auch diese Risse meist femer und kiirzer als bei 20° (Fig. 4). 
Ber 120° ist beim Ritzen parallel der Wurfelkante die Lage der Seiten- 


risse verdndert (Fig. 5). Die meisten Risse treten wieder in Systeme 









































Rig. 3 50° ig. 4 my? Fig. 5 120° 


Ritzfiguren auf Skinsalz 





























auf, sie verlaufen aber jetzt parallel den Wiirfelkanten und_ bilder 
nicht wie ber 20° und 50° Winkel von 52° mit der Ritzrille. Die Ritz- 
fivur beim Ritzen parallel den Dodekaederebenen ist bei 120° geven 
die ber 50° wenig verindert. Ber 120° ist der Ritzstaub erheblic! 
vrober als ber 50° und 20°. Er besteht bei 120° gréBtenteils aus rec!it- 
eckigen Quadern. 

Ber 180° (Fig. 6 und 7) werden die Ritzrillen von feinen kurven 
Ribehen, die sich auch auBerhalb der Ritzrille fortsetzen, senkre: 
durchlaufen. Kin Ritzstaub entsteht bei 180° nicht mehr. an « 
Seiten der Ritzrillen bildet sich el Wiulst. 
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Ber 340° (Fig. 8) treten an den Ritznilen parallel den Wurtel- 
ren weniger Seitenrisse als bei 180° auf, und an den Ribrillen 
allel den Dodekaederebenen sind Seitenrisse nicht mehr zu er 
nen. 

Bei 500° fehlen die Seitenrisse auch ber Ritzrilen parallel den 


ifelkanten. 


SchheBlich wurden Stemsalzplattchen auch bet SO und be 

180° geritzt. Ber SO° unter emer Lésung von ‘Troekeneis in 
lol und bei 180° unter flissiger Luft. Die Ritzfiguren parallel 
| Wurfelkanten bei SO® sind ganz abnilich denen ber 20° (hig. 1 


Keim Ritzen parallel der Diagonale erhalt man entweder Ritzfiguren, 


welche der ber 20° (Fig. 2) ganz ahnilich sind oder Ritzfiguren (ig. 9), 
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Fiv. 6 1S8O0° Fig. 7 1so°® Fig. 8S 340° Fig. 9 psa? 
Ritzfiguren auf Skinsalz 
in denen vom Ritzgraben aus zwei Arten von Rissen abgehen: em 


| derselben verlauft parallel der Wiurfelkante, ei anderer macht 
ihr emen Winkel, der etwas gréBer ist als 45°. 
Iie Seitenrisse, welche auf Spaltbarkeit wersen, verschwinden 
) ber Ritztemperaturen tiber 340°, wihrend die Seitenwulste an 


Ritzrille, welche auf das Auftreten plastischer Verformung hin- 


sen, uber 180° entstehen. 


Betrachtet man Stemsalzplittchen withrend des Ritzens ber 20° 


ewischen gekreuzten Nicols, so sieht man der ritzenden Nadel voran- 


nd zwei helle doppelbrechende Streifen. Ihre Richtung entspricht 


der Seitenrisse der ig. l. die mit tS jo” Vor der Ritzrille ab- 


tchen. Ahnlich wie bei diesen vergréBert sich auch der Winkel zwischen 


veiden hellen Streifen mit wachsender Ritzgeschwindigkeit. 


Beim Ritzen in der Diagonalrichtung sieht man einen hellen 


‘treifen der Ritzrille voranlaufend und zwei helle Streifen senkrecht 


titzrille ain kende derselben sich fortbewegen. Die Richtung 


leser beiden Streifen stimmt mit der Richtung der hin und wieder 
nt 


stehenden Seitenrisse der Fig. 2 iiberein. 
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Ritzt man ber 100° zwischen gekreuzten Nicols, so nimmt 
Helhvkeit der beschniebenen Streifen ab. Berm Ritzen ber 200° 
die hellen Streiten verade noch sichtbar. wihrend s1e hey BOY } 
mehr sichtbar sind. 

Die hellen Streifen sind nur solange sichtbar, als die Nade! 
Stemsalz vor sich herschiebt. Diese Art der Doppelbrechung ist 
auf vorubergehende Spannungen zurickzufuhren. Sie ist) von 
dauernden Doppelbrechung, welche nach Gleitungen (‘Translat 


zuruckbleibt. zu unterscheiden. 


b) Die Drucekfiguren im Steinsalz 


Druckt rian emne Naéhnadelspitze im die Mitte elmer Wirfeleb 


so entsteht nicht el rotationss\ mimetrischer Wulst uth die Drue! 


stelle wie beim = femkoérnigen Kupfer, sondern um die Druekst, 


hebt sich in vier Sektoren die Wiurtelfliche. 





Riinder des Druekkreises sind meht erhodht. 














Linien auf hellem Grund. In jedem Sektor fal 
ig. 10 Treppen abwiirts von der Druckstelle. Zwische 


Druckfizur 


auf Skinsalz ber 20° . = 
tune der Diagonalen gebildet (Fig. 10). 


Bringt man ein Stainsalzplittchen zwischen gekreuzten Nicols. 


so dal die Wirfelebenen, welche es seitlich begrenzen, parallel o 





eso i » 
Kig. 1] Fig. 12 


Druckfiguren auf Skinsalz zwischen vekreuzten Nicols 


senkrecht zur Schwingungsrichtung des polarisierten Lichtes ‘ 


laufen, und druckt n die obere Wirfelebene ene Nadelspitze, 


hbildet sich von der Drueksfelle aus em helles Kreuz auf dunk 





Le, 


a 
i 
li 
Lb 


schiefer Beleuchtung der defornierten Wurfelflich 


sieht man auf den vier Sektoren derselben dunk! 


re) 


den vier Sektoren haben sich Risse in der Rich- 


(le) 
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inde, dessen vier Aste in der Richtung der Diagonalen der Wiurfel- 
nen verlauten (Fig. 11). Mit wachsendem Druck der Nadelspitz 
langern sich die Aste des hellen Kreuzes, be nachlassendem Druck 
-kirzen sie sich und werden dunkler, aber der groBbte Teil des hellen 
euzes bleibt nach Aufhebung des Druecks erhalten. 
Wenn die Schwingungsrichtung des polarisierten Lichtes mit 45! 
-oy Wirfelebene gerichtet ist, so nimmt die Druckfigur das Aussehen 
ier Fig. 12 an. 
Betrachtet man das Steimsalzplattchen, auf dessen Wurfelebene 
Nadelspitze eingedrickt wurde, senkrecht zu dieser Wurfeleben 
ywischen gekreuzten Nicols und erfolgt die Schwingung des Lichtes 
parallel einer Kante des Steimsalzwiirfels, so sieht man von der Druck- 
stelle aus helle Streifen parallel den vier Sehnittgeraden der viet 
Dodekaederebenen, welche die Wiurfelebene in) der Druckstelle sclinel- 
den. und unter ihnen noch helle Streifen weniger vollstindiger Aus- 


bildung. 


¢) Die Abnahme der dauernden Doppelbrechung 
beim Erhitzen 

Um diese Abnahme zu verfolgen, wurden auf Steimsalzplattchen 
Druckfiguren mit einer Nadelspitze erzeugt, deren helle Aste zwischen 
vekreuzten Nicols zwischen 1,—2 mm lang waren. Nachdem aut 
dem Plattchen ber 20° die Druckfigur erzeugt war, wurde das Platt- 
chen eine bestimmte Zeit lang auf eme bestimmte Temperatur erhitz! 
und dann wieder die Linge der Kreuzarme gemessen. In der folgen- 


den Tabelle | sind die Resultate dieser VMessungen zusammengestellt, 


Tabelle 1 





Lange in mm 


lemperatur Dauer Vor Nach Verhaltnis 

des Erhitzens aghty ony 
in °C tn Min. dem Erhitzen dem Erhitzen der Lanyven 
1) 30 1.55 OOD 1.48 O05 TRU 
DOW) 5 1.62 O08 120 (1.098 0.73 
in) 30) 1.60 Oo 1.17 (09S O73 
SOM) 5 ~ 1.48 0S 0.46 TR OD 
300) 30) 1.54 O06 07 O19 TA 
325 5 1.70 O15 1] O15 O50 
325 30) 2 MW O05 1} O15 O50 
350 5 1.80 TAL ‘) () 

jou 30) 1.5] 1) ) ) 

41) » 1.0] OO () ‘) 


Durch das Erhitzen auf 100° hat sich die Linge der Kreuzarm 


nicht merklich geindert. Beim Erhitzen auf 200° nimmt sie um 27° 
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auf 300° um 36°), auf 325° um 50°) ab. Bei 300° ist die Figur si ) 
abveblaBbt, ber 525° gerade noch erkennbar und bei 350° verschwi 
sie schon wihrend 5 Minuten langem Erhitzen. 

Durch das Drahtziehen wird der elektrische Widerstand 
Metalle erhoht. Erhitzt man sukzessiv den Draht, so sinkt der Wicer. 
stand ber jeder Temperatursteigerung schnell um emen Teil des dure} 
die Kaltbearbeitung erhohten Betrages ab. Lingeres Krhitzen 
derselben Temperatur hat keine merkliche Abnahme des Widerstandes 
zur Folge. Abhnlich erholt sich auch die Druckfigur beim sukzessiye) 
lurhitzen! 

Ber 350° erfolet die vollstandige Erholung der durch Kalt- 
bearbeitung in emem Stemsalzplattchen erzeugten Doppelbrechung ) 
in weniger als 5 Minuten. 

Bleiglanz ( 

Bleiglanz spaltet nach den Wiurfelebenen, aber die Spaltebenen 
sind meht glatt. Auf ihnen erkennt man unregelmabig abgegrenzt 
bezirke von O11 em* Grobe, welche mit Winkeln von 2—5® gegen- 
einander geneigt sind. Uber sie ziehen sich gerade Linienschare: 
para lle] den Wurtel- oder Dodekaederebenen hin, hervorgerufen durch 
treppentormiges Ansteigen der Spaltebenen. Ihr Ursprung hegt haufig 
an den Begrenzungslinien zweier Bezirke. Auf diese Linienscharen 
ist ber der Erzeugung von Druckfiguren und beim Ritzen zu achten. 

Druckt man ber 20° in die Wirfelebene des Bleiglanzes eine Nadel- 
spitze, so bildet sich von der Druckstelle aus eine Kreuztfigur, be- 


stehend aus vielen, einander parallel ver- 


| 


laufenden Geraden. AuBerdem  entstehen 
von der Druckstelle ausgehend Risse 
parallel den Wirfelkanten (Fig. 13). Von 
der Druckstelle aus erhebt sich die Ober- 


fliche lings der Kreuzfigur em = wenlg 


— 


uber die urspriingliche Wirfelebene. Daly 


ist es sehr wahrscheinlich, daB die geraden 








Linien der Kreuzfigur durch Gleitung en! 
Fig. 13 
Druckfivur auf Bleiglanz 


bey my” 


stehen. Beim Erzeugen einer Schlagfigu 
entstehen in der Regel mehr Risse als | 
der Druckfigur. 

Der Kinflub der Temperatur macht sich dahin geltend, dab | 


tieferen Temperaturen die Gleitlinien kiirzer und die Risse ling 


') G. TAMMANN, Lehrbuch der Metallkunde, S. 213ff (1932). 








G. Tammann u. W. Miller. Ubergang von der Sprédigkeit usw. DOS 


rden, wihrend bei héheren Temperaturen die Risse kiirzer werden 
i die Lange der Gleithmen sich meht merklich dandert. 

Erzeugt man die Druckfigur auf dem Bleiglanzspalt plittehen 
rer flussiger Luft, so brechen an der Druckstelle leicht Stieke aus, 
bei Spaltung nach den Wurfelebenen erfolgt. 


Beim Ritzen des Bleiglanzes unter flissiger Luft gehen von 





‘ or Ritzrille aus Risse parallel den Kanten der Wurfelebene und vor 
- ‘iesen Rissen aus ziehen sich Scharen von Linien, parallel der einen 


jagonalen der Wiurfelebene (Fig. 14). 





Risse treten beim Ritzen ber 20° meht mehr . 
auf. auch nicht in der Ritznille, gleichgiltig, ob Y 


© diese parallel der Wirfelkante oder der Diagonale 77 fad 


vefihrt wird, aber beim Ritzen in der Richtung 1), la ¥ 
der Diagonale bilden sich von thr ausgehend oa 


dunkle Linien, welche parallel der Wiurfelkante 

















verlaufen und wohl infolge von Gleitungen ent- 0: 
stehen. vlanz bei Ist! 

Bei 200° bildet sich am Ritzgraben ein flacher 
Wall, Risse gehen von ihm nicht aus und der Ritzstaub wird grober 
als hel 2()®, Bel LOO” wird der Wall Ulin den Ritzgraben hoher und 
Ritzstaub bildet sich nur sehr wenig. 

Durch frihere Versuche!) konnte nachgewiesen werden, dab Ble: 
slanz ber Temperaturen uber 700° 10° durch Pressen zu Plittehen 
zusammengedrickt werden kann, welche am Rande keine Risse zeigen. 
Luch em Ejisendorn laBt sich in den Bleiglanz bei 7008 eindrucken, 
ohne daB Risse von ihm ausgehen. Die hohe Spaltbarkeit des Blet- 


slanzes ist ber 700° vollstandig versehwunden. 


FluBspat 

Der regular kristallisierende Flubspat spaltet leicht nach de 
Oktaederebene. Von gréBeren Sticken wurden 2 mm dicke Plattchen 
abgespalten, welche zu den folgenden Versuchen dienten. Diese Spalt- 
plattchen hatten die in den folgenden Figuren wiedergegebene Form. 
he durch Spaltung entstandene Oktaederebene wird von sechs anderen 
ktaederebenen begrenzt, deren Schnitte mit der Spaltebene die Be- 

renzuny der in den higuren abgebildeten Spaltebenen sind. 
Ritzt man bei 180” oder 2O° die Oktaederspalteben: In Vel 
cmMedenen Richtungen mit einer Niihnadel, so erhalt man eine Ritz 


lle ohne seitlichen Wall: der Rille entlang liegt Ritzstaub und es 


') G. TaAMMANN u. K. Dane. Z. anorg. u. ally. Chem. 126 (1023), 104. 
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gehen von thr Risse aus, tellwelse parallel den Schnittgeraden 
anderen Oktaederebenen, teilweise auch stark vekriimmit (Fig. ) 
Bei 100° bildet sich nur wenig Ritzstaub, ber 200°, 300° 
KOO" entsteht kein Ritzstaub. Bei 100° entsteht der Ritzrille ent ins 
em Wall, der ber héheren Temperaturen noch deutlicher wird. } 
von der Raitzrille ausgehenden Risse sind ber 100° merklich ki 
als ber 20° und von 200° an durchlaufen sie dichtgedringt die Rit 


rille, stehen annahernd senkrecht auf ihr und enden im Wall (Fig. 16. 









































»\ M 3 | | 
| | 
Rig. 15 Fig. 16 Fig. 17 Kig. 1S 
Ritztivur auf FluB Ritzfigur Druckfigur Druckfigur 
spat bei Isao auf FluBspat auf FluBspat auf FluBspat 
Ps und 20° bei 300° bei 20° bei 300° 
Druckt man bet 1808 oder 20° die Oktaederebene von Flub- 


spat mut einer Grammophonnadel, so erhéilt man ei Druekloch vor 
unregelmaBiger, eckiger Umegrenzung, da der FluBspat um dic 
druckende Nadel stellenweise staubfOrmig ausbricht. Um das Druck 
loch ist der FluBspat von Ribchen stark durchsetzt, besonders stark 
bet ISO" (Fig. 17). 

Der MinfluB der wachsenden Temperatur ist folgender: Bei 100) 
ist das Druekloch fast rund, weil Splitter nicht mehr wie bei 20° aus- 
brechen, und die Zahl der Risse um das Druckloch ist ber 100° s 
viel kleiner als bei 20°. Ber 200° treten weniger Risse um das Druc! 
loch auf und ihre Zahl nimmt bei 300° und 400° weiter ab (Fig. I>). 


Ber 200" ist die Bildung eines Walles um das Druckloch bemerkbh« 


aun 


ber 3OO® und 400° nimmt die Héhe des Walles zu. 
Geringe Anzeichen plastischer Verformbarkeit sind heim F! 
spat schon bei 20° zu beobachten'). Wenn auf ein Flubspatplatte! 


mut wachsender Belastung eine Flubspatkugel veprebt wird, so wae 


) F. Averspacn, Ann. d. Phys. 45 (1892), 262. 
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Druck zuerst an, nimmt aber dann eimen von der Belastung lll 





v ingigen Wert an, ohne dab im der Flubspatplatte ein Rib auf- 
Bel sproden Stoffen wachst iit wachsender Belast nne der 


ick bis zum Eintritt von Rissen an. 





Kalkspat 
LZ. Der Kalkspat spaltet nach der Rhomboederebene. Daher kann 
HD), my sich leicht Plattchen von rhomboedrischen l nmirissen herstellen. 
Ritzt man ei solches Spaltplattchen bet ISO oder 20° mit emer 


tahlnadel parallel einer Rhomboederkante, so entsteht ein Ritz- 


J 


raben ohne seit lichen Wall und der Ritzstaub hesteht erobtenterls 
us Stuckchen rhomboedrischer Form. Im Ritzgraben laufen kurze 
RiBehen parallel emer Rhomboederkante. AuBerdem entstehen am 


Ritzgraben lingere Risse ebenfalls parallel der Rhomboederkante, Von 




















Kie, 19. Ritztigur Fig. 20. Drueckfigur 


aut Kalkspat ber BO? aut Kalkspat he; Do” 


lenen aus manchmal Risse parallel den beiden anderen Rhomboeder- 
ihten ausgehen (fig. 19). Schhebleh bilden sich vom Ritzgraben 
usgehend Scharen von Zwillingslamellen, welche parallel der Rhom 
oederebene legen. 
Schon ber 100° entsteht kem Ritzstaub und am Ritzgraben ent 
ing bildet sich ein flacher Wall. Auch ber 100° bilden sich wie bes 
20° die RiBehen im Ritzgraben, die Risse seitlich vom Ritzgraben 
nd die Awillingslamellen. Ber 200° und 300° erhalt man dieselben 
‘utzfiguren wie bei 20° Erst ber 400° werden die Risse bedeutend 
urzer und der Wall deuthcher als ber 500°, 
Die Druckfigur auf emem Spaltplattchen ber 20° gibt) Fig. 20 
lieder. las Druekloeh ist wegen ausgebrochenen Kalkspatteinchen 
‘ht rund. Vom Druekloch aus gehen parallel den Spaltebenen Je 


vel lange und zwei kurze Risse: in dem stumpten Winkel zwischen 


en langen Rissen bilden sich Zwillingslamellen. 
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Schon ber 100° ist das Drueckloch rund und die Zahl und |. 
der Risse hat abgenommen. Dasselbe heobachtet Miah hel Te 1) 
raturen von 2008 300° und 400°. 
Eis 
Das kis ist unter der Wirkung langsam einsetzender ful. 


Krafte verformbar. Seime Gleitebene ist die hexagonale Basis! 


Lnter der Wirkung sehnell cestelgerter Krifte zeigt es sich auch by 


seinem Schmelzpunkt unerwartet sprode. 
Ritzt man schmelzendes Kis, so erhalt man emen Ritzgral 


ohne Wall, und es bildet sich Ritzstaub. Vom Ritzgraben aus bild 


sich wenige unregelmiéBige Risse. Bel S0O° und 1SO® nimmet di, 


Breite des Ritzgrabens ab und die Anzahl der Risse zu. 


Drauckt man eme Néhnadelspitze in schmelzendes Eis. so. ent. 


steht ei Druckloch ohne Wall, von dem Risse ausgehen: bei «: 
Drucksteigerung brechen Eisstuekchen um das Loch aus. Unt 
sleichem Druck wird bei abnehmender Temperatur das Loch wenig: 


tief und das Ausbrechen von Eisstiickchen hautiger. Das Eis ist als 


ber semem Schmelzpunkt SO sprode wie Stemsalz 7008 unterhal! 


sees Schmelzpunktes. 
Quarz 


Die Ritzfiguren auf Quarz sind denen aut Glas ahnlich, da cd 


(Juarz keine Spaltbarkeit aufweist. Aber die Sechlagkegel unter. 


scheiden sich doch. Eim Schlagkegel, den man aus emer Glasplatt 


durch eimen Schlag erzeugt, hat die 
in big. 21) angegebene Form. Ein 
klemer Kkegel mit dem Schlagloch 


sitzt auf einem gréBeren. Die Schlag- 














Fig. 21. Schlagfigur Fig. 22. Schlagfigur 


auf Glas bei 20° auf Quarz bei 20° 


figuren auf der Basisebene des Quarzes unterscheiden sich von di 


dadurch, da®B ihre Basis nicht kreisfOrmig ist, sondern angenélier 


dreieckig wie in Fig. 22. Vom Schlagloch aus laufen drei Eb 
nach den abgerundeten Kecken des Dreiecks*). 


1) O. Meaar, N. Jahrb. d--Min. 1895 LI. 211. 
*) A. Scuuspnikow u. K. Zrvseruine, Z. f. Kristallogr. S38 (1932), 243. 
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Diamant 


Der Diamant besitzt Spaltbarkeit parallel den Oktaederebenen. 
im folgenden soll untersucht werden, ob diese Spaltbarkeit mit der 
Gleichwertigkeit der vier gleichen Kohlenstoffvalenzen vertriglich ist. 

Den folgenden Betrachtungen wird man wohl nur am Modell 
des Diamantgitters folgen kénnen. Im Raumgitter des Diamanten 
hesetzen die Kohlenstoffatome die Punkte zweier ineinander gestellter, 
flichenzentrierter, kubischer Gitter gleicher Parameter a. Je ein Paar 
der Wurfelnetzebenen haben die Abstande a/4 voneinander. Bei dieser 
Stellung beider Gitter zueinander ist jedes der Kohlenstoffatome von 
vier anderen in gleichen Absténden umgeben. W. Nernst *) hat diese 
Lage der Kohlenstoffatome dahin gedeutet, daB das Gitter durch die 
Valenzen der C-Atome zusammengehalten wird. Nach vanr’Horr 
streben die vier Valenzen der Kohlenstoffatome zu den Ecken eines 
cleichseitigen Tetraeders, wenn die an das Kohlenstoffatom gebundenen 
Atome oder Gruppen einander gleich sind. 

Die Oktaederebenen im Gitter sind in folgender Weise angeordnet: 
in der Richtung senkrecht zur Wiirfelebene folgen aufeinander Paare 
von Oktaederebenen, deren Abstiinde voneinander */,a betragen; die 
Abstaénde der Oktaederebenen eines Paares sind 1}/, a. 

Die Spaltbarkeit nach den Oktaederebenen ist zu verstehen, wenn 
sich zeigen J4Bt, daB zwischen zwei Oktaedernetzebenen geringere 
\rafte wirken als zwischen anderen Netzebenen. Um das zu unter- 
suchen wird das Verhaltnis der Krafte, welche zwei benachbarte 
Gitternetzebenen ~ parallel den Wiirfel-Dodekaeder- und Oktaeder- 
ebenen zusammenhalten, in folgender Weise berechnet: zuerst sucht 
man am Diamantgitter die Zahl der Valenzen n, die zwischen einem 
Atom der einen Netzebene und den Atomen der benachbarten Netz- 
ebene wirken (Tabelle 2), dann berechnet man die Zahl der Atome z 
auf den drei Hauptnetzebenen, bezogen auf die Atomzahl der Ilachen- 
einheit der Wirfelebene. SchlieBlich sucht man noch die Kompo- 
nente der Valenz v senkrecht zu den drei Hauptnetzebenen, die nach 
dem Parallelogramm der Krifte zu berechnen ist. Sie ist in der 
labelle 2 in Bruchteilen der Valenz angegeben. 

Das Produkt der drei GréBen n-z-v ergibt fiir jedes Netzebenen- 
paar eine Zahl, die proportional der Kraft ist, mit der je ein Quadrat- 
zentimeter des Netzebenenpaares zusammengehalten wird. 


') W. Nernst u. v. Sremens, Bericht tiber d. WolfskehlkongreS in Gdot- 
tingven 1913, S. 65. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. l4 
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Die Abstinde der Wiirfelnetzebenen sind im ganzen (Gitt,. 
dieselben; dasselbe gilt fiir die Abstainde der Dodekaedernetzebene,, 
Bei den Oktaedernetzebenen treten aber wie erwahnt zwei yer. 
schiedene Abstinde auf; infolgedessen sind die Zahlen der Tabelle: 
fiir die Oktaedernetzebene mit */,a und 3/,a unterschieden. |), 
Zahlen der */, a-Netzebenenabstande beziehen sich auf die Oktaeder. 
netzebenen gréBeren Abstandes, die 4¥/, a-Absténde auf die Okta. 
edernetzebenen kleineren Abstandes. 


Aus der Tabelle 2 ist ersichtlich, daB im Gleichgewichtszustan) 
der Atome untereinander die Produkte v,-n-z fiir die Wiirfel-, Dodekg. 
eder- und der Oktaedernetzebene gleich sind. 








Tabelle 2 
Netzebenen 
“wiry | Dodeka-| Oktaeder 
Wiirfel eder | a a 
Zahl der Valenzenn ....... ee l | 1 3 
Atomzahl z auf der Flacheneinheit | | 9 9 
der Netzebene, bezogen auf die 1 | y2 | 
Wiirfelebene gleich 1... .. . | V3 3 
Valenzkomponente v, senkrecht zur | are PTET, 
ee s ws os és wk ew od eee 0,817 1,000 0,333 
BO. ides kk «bee Bee Lee 116 1,16 1.16 
Valenzkomponente v, senkrecht zur | Gre A See 
Netzebene........... 1! 0,757 | 0,906 | 1,000 0,674 
St stl ek duke ee 151 | 1,28 1,16. 2.35 


Aus dem Gleichgewichtszustand des Diamantgitters scheint sic! 
also ein Grund fiir seine Spaltbarkeit nicht zu ergeben. 


Beim Spalten werden aber durch Anlegung éuBerer Kriifte di 
Netzebenenabstinde verindert. Fiir den Fall, daB die Atomabstind 
zwischen den Netzebenenpaaren der drei Hauptebenen bis auf 25°, 
vergrObert werden, sind in den beiden letzten Zeilen der Tabelle die 
Valenzkomponente v, und die Produkte v,-n-z berechnet. Bei dieser 
erheblichen Deformation ist das Produkt fiir die Oktaederebenen 
8/, a das kleinste, aber dieser Unterschied nimmt mit abnehmender 
Deformation ab. Es scheint also die Annahme, daB das Diamant- 
gitter durch je 4 gleichartige Kohlenstoffvalenzen zusammengeha!t¢® 
wird, der Spaltbarkeit des_Diamanten nach der Oktaederebene qual- 


tativ nicht zu widersprechen. Aber ob wirklich die Trennungskrait¢ 





+ 





a 








and 


Ka- 


Un) 
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der Netzebenenpaare voneinander sich verhalten wie die in der 
Tabelle 2 angegebenen Werte, mag dahingestellt bleiben. 


Zum plastischen Verhalten leichtschmelizender Kohlenstoffverbindungen 


Spaltbarkeit scheint an Kristallen von Kohlenstoffverbindungen 
nicht beobachtet zu sein. Plastizitét trtt nur in seltenen Fallen wie 
beim Kampfer, Camphen, Pinenchlorhydrat auf. Auch bei Temperaturen 
dicht unterhalb ihrer Schmelzpunkte zeigen viele Kohlenstoffver- 
bindungen noch keine Kennzeichen der Plastizitaét. — Zur Unter- 
suchung des plastischen Verhaltens wurden folgende beiden Verfahren 
benutzt: 

1. wurden Kristallchen, welche auf einer Kupferunterlage sich 
befanden, deren Temperatur langsam gesteigert wurde, mit dem rund- 
veschmolzenen Ende eines Glasstabes gedriickt. Zum SchluB der 
Versuchsreihe wurde die Temperatur der Kristalle dicht unterhalb 
ihrer Schmelzpunkte lingere Zeit unverindert gehalten und dann 
das Verhalten der Kristallchen gegeniiber dem Druck des Glas- 
stibchens gepruft. Die Kristallechen der in der folgenden Tabelle 
angegebenen Stoffe zerbrachen bei allen Temperaturen von 20° bis 
zu einer Temperatur dicht unterhalb ihres Schmelzpunktes in kleine 
Kristallsplitter, an denen eine Andeutung von Spaltebenen nicht 
zu entdecken war. Die Temperaturen, bis zu denen das Verhalten 
der Kristallechen gepriift wurde, findet man neben den Schmelzpunkten 


‘ 


der betreffenden Stoffe in der folgenden Tabelle 3. 


Tabelle 3 








Schmelzpunkt in °C Schmelzpunkt in °C 
Nitrozimtsaures Athyl (0) 42 40 Trinitranisol (1:2:4:6). . . 64 60 
Chlornitrobenzol . . . . 44 44 Azobenzol.. ....... 68 68 
i a 44 Dinitrobenzol (m). . ... 90 oH) 
Nitrophenol. . .... 45 42 Nitrotoluidin (m).... . Q7 O5 
Dinitro-chlorbenzol (2,4). 50 48 Benzoesfure ......, 12) 120 
Dichlorbenzol . .... 52,5 = 51 0 , 137 125 
Nitrotomol ...... 6&4 53 Nitrobenzoesdure (0) . . 4 147 ~~ 140 
Bromnitrobenzol (m). . 56 55 


2. wurden Einkristallchen zwischen zwei Glasplatten bei 20° 
gepreBt. Ein Kristaéllchen der genannten plastischen Stoffe breitet 
sich hierbei zu einer diinnen Schicht mit abgerundeten Begrenzungen 
aus. Kime zweite Gruppe von Kristallchen bricht beim Pressen zwischen 
zwei Glasplatten in Stiickchen unregelmaBiger Begrenzung aus- 
einander. Bei weiterem Pressen vereinigt sich ein Teil der Bruchstiicke 

14” 
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zu einer durchsichtigen Masse, und nur die kleineren peripherey 
Bruchsticke bilden einen undurchsichtigen Hof um die durchsichtj», 
Mitte. In der beschriebenen Weise verhalten sich die Kristillehe, 
von Borneol und Isoborneol, Chlor-, Brom- und Dinitrobenzol. 

Kine dritte Gruppe von Kristillchen zerfallt beim Pressen », 
einem feinen Pulver, dessen Teilchen bei Steigerung des PreBdruck: 
sich nicht mehr zu einer durchsichtigen Schicht vereinigen. Die gany, 
Pulverschicht, die sich aus den Kristillehen gebildet hatte, ist up. 
durchsichtig. Zu dieser Gruppe gehéren: Nitrophenol, Dichlorbenzo). 
Trinitranisol (1:2:4:6), Azobenzol, Nitrotoluidin, Benzoesiure, Ben. 
zoin und Nitrobenzoesiure. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1935. >) 
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Uber die Gelbfarbung der selenhaltigen Salzsdure 


2. Mitteilung: Das Verhalten der selenhaltigen Salzsdure 
bei der Abkihlung und beim Verdiinnen mit Wasser 


Von Friepricu ULtricw und Huco Dirz 
Mit einer Figur im Text 


In einer im Vorjahre veréffentlichten Arbeit!) konnten wir zeigen, 
daB das Selen in der gelb gefairbten Salzsiure hauptsiéchlich als 
Se,Cl,, welches durch Einwirkung von Se auf in der Salzsiéure ge- 
listes SeO, (bzw. SeCl,) gebildet wird, enthalten ist. Da die bei der 
Bildung des Se,Cl, stattfindende Reaktion zu einem von der Konzen- 
tration der Salzsiure abhaéngigen Gleichgewicht fiihrt bzw. umgekehrt 
das Se,Cl, durch Wasser nach der Gleichung: 

2 Se,Cl, + 2 H,O <—*™ SeO, + 3 Se + 4 HCl 
zersetzt wird, so ist in der gelb gefairbten Salzsiure neben Se,Cl, auch 
die Gegenwart von SeOQ, und von elementarem Selen anzunehmen. 
Dieses kann nun je nach den herrschenden Bedingungen in der Se,Cl,- 
haltigen Salzséure gelést bleiben oder in elementarer Form zur Aus- 
scheidung kommen gem&B dem Gleichgewicht: 
Se gelést) <= Se (Bodenkérper). 

Die Wechselwirkung der beiden Gleichgewichtsreaktionen er- 
méglicht nun auch, die bei der Abkiihlung selenhaltiger Salzsiure 
sowie beim Verdiinnen mit Wasser beobachteten Erscheinungen zu 
deuten?), 

Hinsichtlich des quantitativen Verlaufes der Reaktion zwischen 
se und SeO, bei der Titration einer SeQ,-haltigen Salzsiure mut 
salzsaurer Stannochloridlésung hatten wir festgestellt, daB die Re- 
duktion des SeO, (bis zur beginnenden Ausfillung von elementarem 
Selen) bei steigender Salzséurekonzentration weitgehender erfolgt. 
Va bei HCl-Konzentrationen unterhalb etwa 22°/, HCl schon durch 
den geringsten SnCl,-Zusatz eine bleibende Selenfillung eintritt, so 
ist anzunehmen, daB bei diesen Konzentrationen das Se,(Cl, nicht 


ee 


') H. Drrz u. F. Uniricn, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 33. 
*) Lec. S. 34. 
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mehr entstehen kann bzw. (durch das vorhandene Wasser) praktise}, 
vollstandig zersetzt ist'). Da Salzsiure elementares Selen nicht |ijs 
Se,Cl,, das selbst ein gutes Lésungsmittel fiir Selen ist, bei diese, 
HCl-Konzentrationen nicht mehr vorhanden ist, muB auf Zusat, 
der geringsten Menge des Reduktionsmittels (SnCl,) zu der Se().. 
haltigen Salzsiure die Ausfaillung des Se in Erscheinung treten. Der 
ebenfalls untersuchte Einflu8 der SeO,-Konzentration fiihrte zu dey 
Krgebnis, daB bei gleichbleibender HCl-Konzentration die bis zur 
beginnenden Ausfallung des Se erforderliche Menge SnCl, dem Se0,, 
Gehalt proportional ist. 

Die in der ersten Mitteilung angegebenen Titrationsversuch: 
sind durchwegs bei Zimmertemperatur (18—20°) vorgenommen worden, 
und es war nun von Interesse zu untersuchen, wie die Titration yop 
SeO,-haltiger Salzsiure mit SnCl,-Lésung (in konzentrierter Salz- 
siure) bis zum Beginn der bleibenden Selenfaillung (TyNDALL) ver. 
gleichsweise bei tieferen Temperaturen verliuft, also wie der Reaktions- 
verlauf von der Temperatur beeinfluBt wird. 


Einflu8 der Temperatur bei der Titration einer SeO,-haltigen Salzsaure 
mit salzsaurer SnCl,-Losung 


5cem emer Lésung von SeOQ, in Salzsiure (1,19), enthaltend 
49,67 mg SeO,, wurden mit 45 cm® Salzséure (1,19) verdiinnt und 
mit emer 0,1321 n-Lésung von SnCl, in konzentrierter Salzsaure (1,19 
bei verschiedenen Temperaturen bis zum Beginn der bleibenden 
Selenausfillung (Tynpauu-Effekt) titriert. Um die betreffenden 
‘Titrationstemperaturen zu erzielen, wurde der die Lésung enthaltende 
‘Litrierkolben in eine entsprechende Kaltemischung getaucht und dic 
Temperatur in der Lésung selbst gemessen. Mit der gleichen Lésung 
wurden meist 2—3 Titrationen bei verschiedenen Temperaturen durch: 
gefiihrt, nachdem die bei der Titration bei niedrigerer Temperatur 
jeweils eingetretene Triibung durch Anwérmen auf etwas héhere 
Temperatur wieder zum Verschwinden gebracht worden war. |p 
der nachstehenden Tabelle 1 sind die bei verschiedenen Temperaturen 
verbrauchten Kubikzentimeter SnCl,-Lésung, auf 0,1 n-Lésung um- 
gerechnet, angegeben: 


') V. Lenner u. C. H. Kao [Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 772] hatten 
angegeben, daB sich Se,Cl, noch in Gegenwart von 70°/, Wasser beim Linleites 
von SO, in eine Lésung von SeQ, in Salzsiure (entsprechend also einer etw® 
30°/,igen Salzsdure) bildet. 
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Tabelle 1 
mai em® 0,1 n-SnCl,- = ~em® 0,1 n-SnCl,- 
lemperatur Lésung Temperatur Léoung 
- 22,5° 10,17 +- 13,5° 11,73 
- 8,5 10,96 + 20,0 11,00 
2,0 11,25 + 28,5 12,09 
4,5 11,49 





Aus den auch in der nachstehenden Kurve wiedergegebenen 
Versuchsergebnissen ist eine deutliche Temperaturabhangigkeit zwi- 
schen dem Beginn der Ausscheidung von elementarem Se und dem 
Gehalt der Lésung an reduziertem Selen vorhanden so zwar, dab bei 
héherer Temperatur die Selenfallung erst bei gréBerem Zusatz von 
SnCl,-Lésung bzw. bei gréBerem Gehalt der Losung an reduziertem 
Selen eintritt als bei tieferer Tempe- _», 





BL. a 

‘atur. 2 
ratur , . . — La 
LaBt sich auch uber die Tempe- 


raturabhaéngigkeit der Zersetzung des 
Se,Cl, gem&B: 2 Se,Cl, + 2 H,O <— 
SeO, +3 Se +4 HCl zunachst nichts 77} 
Bestimmtes aussagen, so dirfte doch 
die Léshchkeit des dabei auftretenden 











Selens in der Se,Cl,-haltigen Salzséure 
in Analogie zur Léslichkeit des Selens “QW WW? 7 PY Hr 
in Se,Cl, allem?) mit fallender Tempe- Fig. 1 


ratur abnehmen. Von dieser Annahme 

und der festgestellten Temperaturabhéngigkeit der einleitend er- 
wahnten beiden Gleichgewichtsreaktionen ausgehend, kénnte man nun 
folgern, daB die Zersetzung des Se,Cl, entweder in gleichem Sinne 
temperaturabhaéngig wie die Léslichkeit des Se in der Se,Cl,-haltigen 
Salzsiure sein kénnte, oder wenigstens schlieBen, da eine im entgegen- 
gesetzten Sinne bestehende Temperaturabhiéngigkeit der Zersetzung 
des Se,Cl, (unter dem Einflu8 des Wassers) in weit geringerem Mabe 
sich auswirkt, so daB die resultierende, unmittelbar beobachtete 
lemperaturabhangigkeit maBgebend von dem Einflu8 der Temperatur 
auf die Léslichkeit des Selens in der Se,Cl,-haltigen Salzséure bedingt 
sein dirfte. Zur Uberpriifung dieser Folgerung wurde unmittelbar 
das Verhalten der gelb gefarbten selenhaltigen Salzsiéure bei der 
Abkiihlung untersucht. 


') Vgl. Apgeae’s Handbuch der anorg. Chemie, 4. Bd., 1. Abt., 1. Halfte 
(1927), S. 722, 
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Verhalten der selenhaltigen Salzsdure bei der Abkiihlung 

Wie schon in der vorausgehenden Mitteilung') angegeben jg. 
tritt bei der Abkiithlung von SeO,-haltiger Salzsiure eine Anderuny 
der Farbe nach Rot, wie sie K. ZwickNaGEw?) bei selenhaltiger ge), 
gefarbter technischer Salzséure beobachtet hatte, nicht ein. Es wa; 
daher naheliegend, die von ZwicKNAGEL an einer technischen Sal. 
siure gemachten Beobachtungen an einer durch Reduktion mitte\; 
SnCl, erhaltenen Se,Cl,-haltigen Salzséure zu uberpriifen und niher 
zu untersuchen. 


Kine Stammlésung, bestehend aus 1 cm® einer Lésung von SeQ, (9,93 mg) 
in Salzsdure (1,19), 45 cm® Salzsaure (1,19), 5 cm* Wasser und 1 cm® einer Lésuny 
von (0,1372-n) SnCl, in Salzsiure (1,19) wurde mit einer Salzsdure derselben 
HCl-Konzentration (47 cm*® Salzséure (1,19) und 5 cm* Wasser], so daB der HC). 
Gehalt der Mischung unverindert blieb, in der nachstehend angegebenen Weise 
vermengt bzw. verdiinnt: 








Versuchsnummer se a ae de l 2 3 4 5 6 7 
em*® Stammlésung ...... 25 20 15 10 5 2.5 
em*® Salzsiure........ 0 5 10 15 20 25 2 


Je 25 em® dieser Lésungen wurden in mit eingeschliffenen Glas- 
stopfen versehenen Eprouvetten in eine Thermosflasche, die mit einer 
Kaltemischung (CaCl,-6 H,O und Eis) gefillt war, eingetaucht. Die 
Kaltemischung wurde innerhalb der Temperaturgrenzen von —24° 
bis —19° gehalten. Nach bestimmten Zeiten wurden die Eprouvetten 
auf wenige Sekunden herausgenommen und die eingetretenen \er- 
iinderungen beobachtet. Nach emer Abkiihlungszeit von maximal 
10 Minuten*) wurden die Versuchslésungen wieder auf Zimmer- 
temperatur gebracht, wobei die eventuell eingetretenen Triibungen 
wieder verschwanden, und nun zu der anfangs 25 em® betragenden 
Losung nach und nach die nachstehend angegebenen Wassermengen 
zugesetzt: 





Versuchsindex . ....... a b Cc d e f g 
Wassermenge cm® ...... l 2 3 4 5 6 10) 


Mit diesen so erhaltenen verdiinnteren Lésungen wurden die 
Abkiihlungsversuche in der oben angegebenen Weise wiederholt. 

Z. B. wurde bei der urspriinglichen Lésung 1 (25 cm* Stammlésung, 0 cm° 
Salzsiure) bei der Abkiihlung nach 10 Minuten keine Verinderung beobachtet. 
Nach Zugabe von 1 cm*® Wasser (Versuch la) war, wieder bei einer Abkiihlunes- 


'y Le. S. 36. 

*) K. ZwicknaGet, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 49, FuBnote 2. 

*) Die in den Eprouvetten befindliche Fliissigkeit zeigte nach etwa 6 Minuten 
annihernd die Temperatur der Kaltemischung. 
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»eit yon 10 Minuten, keine Veranderung feststellbar. Wurden der urspriinglichen 
Losung (1) 3 cm* Wasser zugesetzt (Versuch Ic), wonach die Lésung rechnungs- 
aig 30,03°/, HCl und 0,0122°/, Gesamt-Se enthielt, so konnte schon nach 
einer Abkihlungszeit von 1 Minute eine deutliche orangefarbige Triibung und 
nach 3 Minuten eine starke rote Triibung beobachtet werden. Wurde die Lésung | 
mit 4em* Wasser verdiinnt (Versuch 1d), wonach rechnungsmaBig 29,00°,, HCl 
und 0,0118°/, Gesamt-Se enthalten waren, so wurde nach 1 Minute Abkiihlungszeit 
eine intensive orangerote Triibung und nach 3 Minuten eine intensive rote Triibung 
beobachtet. In analoger Weise wurden die Versuche mit den Lésungen 2, 3, 4 usw. 
durchgefiihrt. In der nachstehenden Tabelle (I1) sind die Ergebnisse dieser Ver- 
suche auszugsweise zusammengestellt: 





Tabelle 2 
0/ A bkiih- 
os 2 , = 0 /o | 7 . * . 
Versuc hs /, HC | Gesamt- | lungszeit Beobachtete Erscheinungen 
Nr. ber. Selen i. Minuten 
la | 32,34 0,0132 10 keine Verinderung 
le | 30,03 00,0122 | ] _deutlich orange Triibung 
3 _ starke rote Triibung, undurchsichtig 
i d*) 29,00 0,0118 I _ intensive orangerote Triibung 
3 intensive rote Triibung, undurch- 
sichtig 
| ; eo 
2b 31,14 0,0101 10 | keine Verinderung 
2c 30,03 0,0097 2 orange Triibung, Durchsicht rot 
3 _orangerote starke ‘Triibung, rot 
| | durchscheinend 
3c — 30,03 0,0073 3 orangeroter Tyndall 
6 orangerote Triibung 
10 _rétliche Triibung, Durchsicht rot 
3e*) | 28,03 0,0068 l _schwache rétliche Triibung 
3 deutliche rétliche Triibung 
4¢ 30,03 0,0049 10 keine Verinderung 
4d 29,00 0,0047 10 schwacher gelbgriiner Tyndall 
4f 27,13 0,0044 l | starker gelbgriiner Tyndall 
2 _gelbgriine Triibung, in starkerer 
| Schicht in der Durchsicht rot 
5d 29,00 | 06,0023 10 sehr schwacher gelbgriiner Tyndall 
be 28,03  0,0012 10 minimaler Tyndall 
7g 24,04 0,0004 20 | keine Verinderung 


*) Diese Lésungen zeigten schon vor der Abkiihlung schwachen Tyndall. 


Gem&B den vorstehenden Versuchsergebnissen ist die Verfiirbung 
der selenhaltigen Salzséure bei der Abkiihlung sowohl vom Gehalt 
an Gesamtselen bzw. reduziertem Selen?) als auch von der HCl- 
Konzentration abhangig in der Weise, daB selenreichere Saéure schon 
bei verhéltnismaBig héherer HCl-Konzentration, selenirmere Séure 


') Von der Gesamtselenmenge sind durch den SnCl,-Zusatz rechnungs- 
gemaB 38,2°/, zu Selen reduziert. 
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erst nach entsprechender Verdiinnung mit Wasser die Rotfarbun, 
zeigt. Die Séuren der Versuchsreihen 1—4 (mit 0,005—0,002°/, req, 
Selen) geben bei der Abkiihlung (besonders in gréBerer Schichtdick, 
beim Durchleuchten) noch die Rotfarbung, die mit niedrigerem Geha|; 
an reduziertem Selen (Versuchsreihen 5 und 6) nur mehr einen griin. 
lichen Tyndall. Bei noch niedrigerem Selengehalt ist auch dieser nich: 
mehr zu beobachten. 

Um den EinfluB steigender SeO,-Konzentration bei gleichern 
Gehalt an reduziertem Selen und gleicher HCl-Konzentration auf dic 
Verfarbung der Séure bei der Abkiihlung festzustellen, wurden die 
nachstehenden Versuche durchgefiihrt: 

Je 25 cm® einer Lésung, enthaltend 30,00°/, HCl, 0,0136°/, Gesamt-Selen 
und 0,0050°/, red. Selen (Versuch 8)') und einer Lésung, enthaltend 30,00°/, HC\, 
0,0680°/, Gesamt-Selen, und 0,0050°/, red. Selen (Versuch 9)') wurden auf — 24° ( 
abgekihlt. Bei Versuch 8 zeigte sich nach 1—2 Minuten Abkiihlungszeit eine 
Rotfarbung, nach 10 Minuten eine starke rote Triibung, bei Versuch 9 trat nach 
10 Minuten und auch nach laingerer Abkihlungszeit keinerlei Verfarbung ein, 
die Lésung blieb optisch leer. Die Lésung vom Versuch 9 wurde nach Anwirmen 
auf Zimmertemperatur mit 1 cm* Wasser verdiinnt (die Lésung enthielt nun 
28,85°/, HCl) und wurde nun wieder abgekiihlt, wobei nach 10 Minuten Ab. 
kiihlungszeit eine minimale gelbrote Triibung bzw. Tyndall zu beobachten war. 
Wurde wieder auf Zimmertemperatur angewirmt und noch 0,5cm* Wasser 
zugesetzt (die Lésung enthielt nun 28,30°/, HCl), so ergab sich nach 10 Minuten 
Abkihlung eine starke orangegelbe Triibung. 

Bei gleicher HCl-Konzentration und gleichem Gehalt an redu- 
ziertem Selen wird demnach durch Erhéhung der SeO,-Konzentration 
die Ausfallung des Selens bei der Abkiihlung erschwert oder verhindert, 
indem bei gleichbleibender Menge an reduziertem Selen die des 
elementaren Selens in der Lésung (durch Verschiebung des Gleich- 
gewichtes 2 Se,Cl, + 2 H,O <—™ SeO, +3 Se + 4 HCl nach links) ab- 
nimmt, die an Se,Cl, zunimmt. Dadurch wird das Léslichkeits- 
maximum von Selen in der Se,Cl,-haltigen Salzséure weitgehender 
unterschritten, so daB auch bei der Abkiihlung eine Ausscheidung 
von Se (Rotfarbung) nicht eintritt. Bei Zusatz soleher Wassermengen, 
die bei Zimmertemperatur die Farbe der Lésung noch nicht ver- 
iindern, wird bei gleichbleibender Menge an reduziertem Selen durch 


1) Fir Versuch 8 wurde die Lésung aus 10,09 cm* Wasser, 39,91 cm® Salz- 
siure (1,19), 1,00 em* SeO,-Lésung in Salzsdure (1,19) mit 9,93 mg SeO, und 
1,00 em® 0,1321-n SnCl,-Lésung in Salzsiure (1,19) hergestellt. Fiir Versuch 9 
wurde eine Lésung bestehend aus 35,91 cm® Salzsaure (1,19), 5,00 em® der SeV,- 
Lésung mit 49,65 mg SeO,, 10,0@cm* Wasser und 1,00 cm* der SnCl,-Lésung 
verwendet. 
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Verschiebung des Gleichgewichtes nach rechts Se,Cl, abnehmen, 
elementares Se zunehmen, so da8 schleBlich bei der Abkihlung 
durch Uberschreitung der maximalen Léslichkeit von elementarem Se in 
der Se,Cl,-haltigen Salzséure eine Ausscheidung von Selen erfolgen kann. 
Die durch Abkiihlung auf — 24° rot gefairbte Lésung (von Versuch 8) 
wurde mit 1 g gefalltem BaSO, kurze Zeit geschiittelt; das sich absetzende BaSO, 
war rosa gefarbt, die iiberstehende klare Lésung schwach gelb gefirbt. Wurde 
die gleiche Lésung vor der Abkiihlung in gleicher Weise mit 1 g BaSO, geschiittelt, 
so blieb die Lésung unverindert gelb gefirbt, das abgesetzte BaSO, war rein 
weig. Aus der durch Abkihlung rot gefarbten Lésung, die das Selen kolloidal 
velést (in feinster Verteilung) enthalt, wird durch das BaSO, das ausgeschiedene 
Selen niedergeschlagen'), waihrend aus der nicht abgekiihlten Lésung, die kein 
ausgeschiedenes Se enthalt, durch BaSO, kein Selen niedergeschlagen wird. 


Wir haben schlieBlich auch Versuche mit langerer Abkiihlungszeit 
durchgefiihrt, wobei sich das ausgeschiedene Selen mehr oder weniger 
weitgehend am Boden der Eprouvette absetzte und danach beim 


Anwaérmen auf Zimmertemperatur sich nicht mehr aufléste. 


So wurden z. B. 10 cm® einer Lésung, enthaltend 34,74°/, HCl, 0,177°/, 
Gesamt-Selen, 0,0915°/, red. Selen, in einer mit Glasstopfen verschlossenen 
Eprouvette auf — 23°C abgekihlt. Nach einer Abkiihlungszeit von 2 Minuten 
war eine ziemlich starke Selenfallung zu beobachten, die sich beim Erwirmen 
auf Zimmertemperatur wieder klar aufléste. Wurde die Lésung nun wieder (auf 
— 24°C) abgekiihlt und 24 Stunden bei dieser Temperatur belassen, so war 
am Boden der Eprouvette schwarz gefairbtes Selen abgesetzt, das sich beim 
Anwarmen auf Zimmertemperatur in der vollkommen klar gewordenen gelben 
Lésung nicht mehr aufléste. 


Das bei der Abkiihlung ausgeschiedene Selen wird danach an- 
scheinend in Gegenwart des Lésungsmittels*) (der Se,Cl,-haltigen 
Salzsiure) in eine stabilere, weniger reaktionsfihige Modifikation 
umgewandelt, die schlieBlich auch beim Erwaérmen nicht mehr in 
Lésung geht. 





1) Bei Bestimmung sehr geringer Mengen Selen durch Fallung mit Reduk- 
tionsmitteln erhalt man haufig eine rotgefirbte kolloidale Lésung von Selen, 
aus der sich das Selen durch Filtration schwer abtrennen laBt. Gelegentlich 
friherer Arbeiten von H. Dirz u. F. KannAuser, Z. angew. Chemie 31, I (1918), 
149, 153, vgl. auch Z. anal. Chem. 64 (1924), 28 und Z. anorg. u. allg. Chem. 98 
(1916), 128, wurde bei der Bestimmung sehr geringer Selenmengen in verschie- 
denen Produkten, wie Schwefelsaure, Schwefelkies, durch Zusatz von BaCl,-Lésung 
zu den Schwefelsaure enthaltenden Lésungen das nach der Reduktion kolloidal 
geléste Selen durch das entstehende BaSO, rasch zur Ausscheidung gebracht. 
Uber das sich darauf griindende Verfahren zur Bestimmung kleiner Selenmengen 
soll gelegentlich berichtet werden. 

*) Vgl. auch die in der ersten Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 
44, FuBnote 1, angegebene Bemerkung. 
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Fir diese Folgerung wiirden auch noch die nachstehend ap. 
gegebenen Versuche tuber das Verhalten der selenhaltigen Salzsiur. 
beim Verdiinnen mit Wasser sprechen. 


Das Verhalten der selenhaltigen Salzsdure beim Verdiinnen mit Wasser 


Die beim Verdiinnen mit Wasser in Betracht kommenden Ver. 
haltnisse sind schon z. T. in den vorausgehenden Abschnitten und 
in der ersten Mitteilung behandelt worden. Bei dem dort?) an. 
gegebenen Versuch, bei dem die Lésung von SnCl, in Salzséure in 
gréBerer, aber fir die Vollstandigkeit der Reduktion unzureichender 
Menge zur SeQ,-haltigen Salzséiure (statt tropfenweise unter Um- 
ruhren) ohne Umrihren der Lésung zugesetzt und der sich absetzende 
Niederschlag 12 Stunden ruhig stehen gelassen und dann erst um- 
geschittelt wurde, blieb ein erheblicher Teil des Selens auch nach 
lingerer Zeit ungelést und dieser ungeléste Anteil von dunkelrot 
gefirbtem Selen wurde beim weiteren Stehen in der gelben Lésung 
dunkelgrau. Die daraus gezogene Folgerung, daB bei zunehmender 
Alterung das Selen an Reaktionsfaihigkeit einbiiBt, wurde auch zur 
Erklarung der gemachten Beobachtungen, daB elementares Selen 
(gepulvertes Stangenselen oder gefalltes Selen) von SeQ,-haltiger 
Salzsiure in weit geringerer Menge als bei den Titrationsversuchen 
mit SnCl, aufgelést wird, herangezogen. 

Die nachstehend beschriebenen Versuche bezweckten, den EinfluS 
einer verschieden starken Verdiinnung von teilweise reduzierter SeO,- 
haltiger Salzsiure (mit Wass cr) auf die Form des ausgefillten Selens 
zu erweisen. 

Kine Lésung von SeQ, in Salzsiure (1,19) wurde durch SnCl, teilweise 
reduziert und mit Wasser etwas verdiinnt, so daB sie schlieBlich enthielt: 34,74°), 
HCl, 0,177°/, Gesamt-Selen und 0,0915°/, reduziertes Selen. Je 10 cm® dieser 
Lésung wurden nun in Eprouvetten mit Wasser weiter verdiinnt und zwar 

A. mit 2 cm* Wasser, wonach die Lésung 28,95°/, HCl enthielt. Bei der 
Verdiinnung trat sofort eine starke orangerot gefirbte Fallung von Selen ein, 
nach etwa 2 Minuten vertiefte sich die Farbung gegen rot und nach etwa 5 Minuten 
begann sich am Boden der Eprouvette das Leben in dunkelroter, feinkérniger 
Form abzusetzen. Die abgesetzte Mengen an Selen nahm immer mehr zu, die 
Farbe wurde dunkler, die anfangs undurchsichtige Lésung klarte sich allmahlich 
und nach 6 Stunden war die (gelbe) Lésung vollstandig klar, der Selennieder- 
schlag am Boden der Eprouvette schwarz. 

B. 10 em® obiger Lésung wurden mit 5 cm® Wasser verdiinnt, wonach die 
Lésung 23,16°/, HCl enthielt. Auch hier trat sofort eine starke orangerot g¢- 
firbte Selenfallung ein, der Niederschlag bildete nach einiger Zeit Klumpen. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 44. 
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Aber auch nach 48 Stunden war die Lésung noch hellrot getriibt und auch das 
abgeschiedene Selen hatte seine urspriingliche Form und Farbe behalten.') 

Bei der mit Wasser weniger verdiinnten Lésung (Versuch A) 
trat auch bei Zimmertemperatur eine Umwandlung des ausgeschie- 
denen Selens in die schwarze Modifikation ein, nicht aber beim Ver- 
such B, bei dem durch stérkeren Wasserzusatz die Lésung nur mehr 
93,16°/, HCl enthielt. Bei dieser Konzentration ist nach unseren 
friheren Feststellungen das Se,Cl, schon so weitgehend zersetzt, 
daB die Lésung nur auBerst geringe Mengen Se,Cl, enthalten kann. 
Da hier die Umwandlung des zunichst in amorpher Form gefillten 
Selens in die unlésliche Modifikation nicht mehr zu beobachten ist, 
so ergibt sich der SchluB, daB diese Umwandlung hier deshalb nicht 
erfolgt, weil die Flissigkeit praktisch kein Se,Cl,, demnach kein 
Lésungsmittel fiir das Selen mehr enthaélt, in dessen Gegenwart 
und unter dessen Mitwirkung die Umwandlung des Selens in die 
stabilere unlésliche Form anscheinend vor sich geht, so wie dies fiir 
andere Lésungsmittel bereits bekannt ist?). 

In der Annahme, da die bei der Verdiinnung und Abkiihlung 
beobachteten Veranderungen der selenhaltigen Salzsiure, die mit 
den einleitend angegebenen beiden Gleichgewichten zusammenhingen, 
vielleicht durch die Gegenwart gewisser organischer, besonders mit 
Wasser mischbarer Lésungsmittel beeinfluBt werden kénnten, haben 
wir auch einige orientierende Versuche in dieser Richtung durch- 
gefihrt. Dabei konnten wir u. a. feststellen, da’ durch verhdaltnis- 
maBig geringe Mengen Aceton*) die Ausfallung des Selens beeinfluBt 
und unter Umstaénden verhindert werden kann. 


Z. B. gab eine Lésung, enthaltend 30,70°/, HCl, 0,0124°/, Gesamt-Selen 
und 0,0048°/, reduziertes Selen bei entsprechendem Wasserzusatz sofort eine 


') Mit der urspriinglichen Lésung (mit 34,74°/, HCl, 0,177°/, Gesamt-Selen 
und 0,0915°/, reduziertem Selen) wurde auch der im vorausgehenden Abschnitt 
beschriebene Abkiihlungsversuch durchgefiihrt, wobei nach 24-stiindiger Ab- 
kihlungszeit (auf — 24°C) das am Boden abgesetzte schwarze Selen sich beim 
Anwarmen auf Zimmertemperatur nicht mehr gelést hatte. 

*) Vgl. Apgece’s Handbuch der anorg. Chemie, 4. Bd., 1. Abt., 1. Halfte, 
(1927), S. 709. 

*) Fiir diese Versuche wurde ein sehr reines Aceton, das nur ganz geringe 
Spuren von Aldehyd und auch kein Peroxyd enthielt, verwendet. Die Gegenwart 
von Peroxyd in Aceton ist gelegentlich von H. Drrz, Chem.-Ztg. 29 (1905), 705, 
in einem Aldehyd und Saure enthaltenden Aceton nachgewiesen worden. Diese 
Feststellung ist in der Folge wenig beachtet worden, und erst in neuerer Zeit 
findet man in der Literatur Hinweise auf den mdglichen Peroxydgehalt des 
Acetons. Vgl. z. B. H. Kremsrept, Brennstoffchemie 18 (1932), 310. 
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starke Selenfillung. Wurde die gleiche Menge Wasser der selenhaltigen Sa), 
siure, die vorher mit 1 cm*® Aceton versetzt worden war, zugefiigt, so trat kein. 
Selenfallung ein. 

Auch das Verhalten der selenhaltigen Salzsiure bei der Abkihlung wip; 
durch die Gegenwart von Aceton merklich beeinfluBt. So wurden 5 cm® ejne, 
Lésung, enthaltend 30,00°/, HCl, 0,0136°/, Gesamt-Selen und 0,005°/, reduziertes 
Selen, die bei der Abkiihlung auf — 24° C (vgl. oben Versuch $8) nach 10 Minutey 
einen betrichtlichen roten Niederschlag ergab, vor der Abkihlung mit | em: 
Aceton versetzt, wobei nach 10 Minuten Abkiihlungszeit (bei — 24°C) keine 
Selenfallung erfolgte, auch dann nicht, wenn neben 1 cm* Aceton noch 1 oder 
2cm* Wasser vor der Abkiihlung zugesetzt wurde. Auch wenn 20 cm® der ur. 
springlichen selenhaltigen Salzsiure mit nur 0,5cm* Aceton versetzt (oder 
gleichzeitig mit diesem Acetonzusatz 4,5 cm® Wasser zugefiigt wurden) trat nach 
einer Abkiihlungszeit von 10 Minuten keine Selenfaillung ein. 

Welcher Art der EinfluB des Acetons und anderer Lésungsmittel ist, so}! 
noch naher untersucht werden. 

Wir beabsichtigen auch, die Angaben in der Literatur!) iiber die 
lintstehungsbedingungen der technischen selenhaltigen Salzsdéure, wie 
z. B. die Angaben, daf hauptséchlich in der Muffelséure, weniger 
oder nicht in der Pfannenséure Selen enthalten ist, was bei der auch 
bei unseren Versuchen schon bei relativ niedrigen Temperaturen 
beobachteten Flichtigkeit des in der selenhaltigen Salzséure ent- 
haltenen Se,Cl, von Interesse ist, experimentell zu wberprifen. 


Zusammenfassung 


Der quantitative Verlauf der bei der Titration von Lésungen 
von SeQ, in Salzsiéure mit emer Lésung von SnCl, in konzentrierter 
Salzsiure bis zum Beginn der Selenausscheidung (Tyndall) statt- 
findenden Reaktion, der in der ersten Mitteilung bei Zimmertem- 
peratur studiert worden ist, wurde nun bei tieferen Temperaturen 
(bis —22,5°) untersucht. Dabei konnte eine deutlche Temperatur- 
abhangigkeit zwischen dem Beginn der Ausscheidung von elementaren 
Selen und dem Gehalt der Lésung an reduziertem Selen festgestellt 
werden, indem bei héherer Temperatur die Selenfallung erst be! 


gréberem Zusatz von SnCl,-Lésung bzw. bei gréBerem Gehalt der 


Losung an reduziertem Selen als bei tieferer Temperatur eintri(t. 


} 
’ 


Da die Reaktion zu emem von der Konzentration der Salzséure ab- 


hingigen Gleichgewicht fiihrt bzw. umgekehrt das gebildete Se,C|, 


durch Wasser zersetzt wird nach: 


2 Se,Cl, + 2 H,O <= SeO, + 8 Se + 4 HCI 1) 


_ 


') Vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 33. 
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<9 ist in der selenhaltigen Salzséure schlieBlich neben Se,Cl, und 
co), auch die Gegenwart von elementarem Selen anzunehmen. 
Dieses kann nun je nach den herrschenden Bedingungen in der SeO,- 
haltigen Salzsiure gelést bleiben oder in elementarer Form zur Aus- 
scheidung kommen gem&éB dem Gleichgewicht: 


Se (gelést) <—* Se (Bodenkérper) (2) 


Die Léslichkeit des Selens in der Se,Cl,-haltigen Salzsiiure diirfte 
in Analogie zur Léslichkeit des Selens in Se,Cl, allein mit fallender 
Temperatur abnehmen, so dab, auch wenn beide Gleichgewichte in 
verschiedener Weise von der Temperatur beeinfluBbt werden, die 
unmittelbar beobachtete, resultierende Temperaturabhingigkeit vor- 
nehmlich von dem Einflu8 der Temperatur auf die Léslichkeit des 
Selens in der Se,Ci,-haltigen Salzséiure (Gleichgewicht 2) bedingt 
sein dirfte. 


Zur Uberpriifung dieser Folgerung und der von ZwicKNAGEL 

(a. a. O.) bei technischer selenhaltiger Salzsiure gemachten Beob- 
achtungen wurde das Verhalten von durch Reduktion mittels SnCl, 
erhaltener gelb gefairbter Salzsiure bei der Abkiihlung auf —19° bis 
24° in Abhangigkeit von der HCl-Konzentration sowie dem Gehalt 
an Gesamtselen bzw. reduziertem Selen untersucht. Dabei wurde 
festgestellt, daB selenreichere Saure schon bei verhaltnism&big héherer 
HCl-Konzentration, selenirmere erst bei entsprechender Verdiinnung 
mit Wasser die Rotfairbung (bzw. Selenfillung) bei der Abkiihlung 
zeigt. Bei gleicher HCl-Konzentration und gleichem Gehalt an redu- 
ziertem Selen wird bei Erhéhung der SeQ,-Konzentration die Aus- 
scheidung des Selens bei der Abkiihlung erschwert oder verhindert, 
indem bei gleichbleibender Menge an reduziertem Selen die des 
elementaren Selens in der Lésung (durch Verschiebung des Gleich- 
gewichtes 1 nach links) abnimmt, die an Se,Cl, zunimmt. Dadurch 
wird das Léslichkeitsmaximum von Selen in der Se,(Cl,-haltigen 
Salzsiure weitgehender unterschritten, so daB auch bei der Ab- 
kihlung eine Ausscheidung von Selen (Rotfarbung) nicht eintritt. 
Wird bei gleichbleibender Menge an reduziertem Selen durch 
Zusatz soleher Wassermengen, die bei Zimmertemperatur die 
Farbe der Lésung noch nicht verindern, das Gleichgewicht 1 


nach rechts verschoben, wodurch Se,Cl, abnehmen, elementares 
Se zunehmen muB, so kann bei der Abkiihlung durch Uber- 
schreitung seiner maximalen Léslichkeit eine Ausscheidung von 
Selen erfolgen. 


994 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 1935 


Das bei der Abkiishlung ausgeschiedene Selen kann nach kurzey 
Abkuhlungszeit durch Erwairmen auf Zimmertemperatur wieder yo]. 
stindig in Lésung gehen, bei entsprechend langerer Abkihlungsze;; 
in Gegenwart des Lésungsmittels (der Se,Cl,-haltigen Salzséure) aber 
in eine stabilere, weniger reaktionsfihige Form umgewandelt werden, 
die schheBlich beim Anwiérmen auf Zimmertemperatur nicht mehr 
gelést wird. Dieser EinfluB des Lésungsmittels auf die Umwandlung 
des ausgeschiedenen Selens in eine weniger reaktionsfaihige Form 
konnte auch durch das Ergebnis von Versuchen mit durch Wasser 
entsprechend verdiinnter selenhaltiger Salzséure, die schlieBlich prak- 
tisch kein Se,Cl, mehr enthielt, bestétigt werden. 


Prag, Deutsche Technische Hochschule, Laboratorium fiir chemische 
Technologie anorganischer Stoffe. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1935. 
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